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ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ
Научная статья 
УДК 544.723.21
EDN: ZDJIFM
DOI: 10.21285/achb.894 

Применение моделей кинетики  
для исследования скорости сорбции в системе  

ионы аммония – прокаленный сорбент

Т.Г. Короткова , А.М. Заколюкина, С.А. Бушумов

Кубанский государственный технологический университет, г. Краснодар, Российская Федерация

Аннотация. Целью работы являлось проведение экспериментальных исследований в статических условиях 
кинетики сорбции по извлечению ионов аммония из водного раствора при дозе сорбента 5 г. Сорбент получен 
путем прокаливания золошлаковых отходов, накопленных на золоотвале по схеме гидрозолоудаления. Начальная 
концентрация ионов аммония в модельных растворах составляла 5, 20, 50 и 100 мг/дм3. Объем модельного 
раствора – 50 см3. Для каждой начальной концентрации получены кривые кинетики сорбции ионов аммония при 
времени сорбции 10, 30, 60, 90, 120, 150 и 180 мин. Обработка кинетических кривых проведена по уравнениям 
кинетики Лагергрена (псевдопервого порядка), Хо и Маккея (псевдовторого порядка), Морриса – Вебера (диффу-
зионной) и Еловича. Показано, что все уравнения кинетики адекватно описывают экспериментальные данные. 
Приведена линейная корреляция уравнений. Для определения лимитирующей стадии в модели Морриса – 
Вебера использовано уравнение Бойда. Установлено, что лимитирующим механизмом сорбции ионов аммония 
прокаленным сорбентом является внешнедиффузионный. Модель Лагергрена наилучшим образом описывает 
экспериментальные данные по кинетике сорбции, коэффициент детерминации R2 составил 0,9801–0,9949. 
Приведены графические кривые скорости сорбции от величины адсорбции и времени сорбции. Последние 
описываются следующими зависимостями: по модели Лагергрена – экспоненциальной и полиномиальной, по 
модели Хо и Маккея – полиномиальной, а по моделям Морриса – Вебера и Еловича – степенной зависимостью. 
Все зависимости характеризуют наибольшую скорость сорбции на начальном этапе сорбции, что согласуется 
с исследованиями ученых по сорбции загрязняющих веществ из водных растворов различными сорбентами.

Ключевые слова: золошлак, теплоэнергетика, аммоний ион, сорбент, модели кинетики сорбции
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Application of kinetic models to study the sorption rate  
in the ‘ammonium ions–calcined sorbent’ system

Tatyana G. Korotkova , Alina M. Zakolyukina, Svyatoslav A. Bushumov

Kuban State Technological University, Krasnodar, Russian Federation

Abstract. This study examines sorption kinetics for the extraction of ammonium ions from an aqueous solution under 
static conditions using 5 g of sorbent. The sorbent was obtained by calcining ash and slag waste accumulated in 
the ash dump following hydraulic ash removal. The initial concentrations of ammonium ions in the model solutions 
were 5, 20, 50 and 100 mg/dm3. The volume of the model solution was 50 cm3. For each initial concentration, the 
kinetic curves of the ammonium ion sorption at the sorption duration of 10, 30, 60, 90, 120, 150 and 180 min 
were obtained. The kinetic curves were processed using the Lagergren (pseudo-first order), Ho and McKay (pseudo-
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second order), Morris-Weber (diffusion) and Elovich kinetic equations. It was demonstrated that all kinetic equations 
adequately describe the experimental data. The linear correlation of the equations was given. The Boyd equation 
was used to determine the limiting stage in the Morris–Weber model. It was established that the external diffusion 
mechanism is limiting for the sorption of ammonium ions by a calcined sorbent. The Lagergren model, with a coefficient 
of determination R2 of 0.9801–0.9949, best described the experimental data on sorption kinetics. Sorption rate 
curves as a function of the adsorption value and sorption time were given. The latter are described by exponential 
and polynomial dependence according to the Lagergren model, polynomial dependence according to the Ho and 
McKay model and exponential dependence according to the Morris–Weber and Elovich models. The sorption rate 
was the highest at the initial stage of sorption for all dependencies, which is consistent with previous studies on the 
sorption of pollutants from aqueous solutions using various sorbents.

Keywords: ash slag, thermal power engineering, ammonium ion, sorbent, sorption kinetics models
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ВВЕДЕНИЕ
Процессу сорбции ионов аммония из сточных вод 

различными сорбентами и природными цеолитами 
посвящено большое количество работ, в которых на 
модельных растворах в статических и динамических 
условиях изучена кинетика сорбции в широком диапазоне 
концентраций ионов аммония и доз сорбента [1–5]. 

Для описания кинетики сорбции разработаны тер-
модинамически обоснованные и полуэмпирические 
модели кинетики и получены уравнения, связывающие 
величину адсорбции (сорбционную емкость) в текущий 
момент времени At с величиной адсорбции при рав-
новесии Ae и временем сорбции t (например, урав-
нения псевдопервого (Лагергрена) и псевдовторого 
(Хо и Маккея) порядков), либо только со временем 
сорбции (например, уравнение внутричастичной 
диффузии Морриса – Вебера, уравнение Еловича). По 
полученным кривым можно провести оценку времени 
сорбции до достижения значения величины адсорбции 
At, близкой к равновесной Ae [6, 7].

Анализ кинетических моделей, используемых для 
удаления поллютантов модифицированными и нативными 
сорбентами, приведен в обзорах [8, 9]. Практическое 
применение уравнений кинетики для извлечения ионов 
аммония из водного раствора рассмотрено в работах 
[1, 2, 7, 10–13]. После определения констант уравнения 
результаты экспериментальных данных в основном 
представлены графически в координатах At = f(t). 

Уравнение кинетики сорбции, записанное в дифферен-
циальной форме (dAt/dt), определяет скорость сорбции. 
Авторам статьи не удалось обнаружить публикации со 
сравнительной оценкой кривых скорости сорбции, полу-
ченных по различным моделям кинетики при одних и 
тех же исходных данных. 

Целью работы являлось исследование кинетики 
сорбции ионов аммония прокаленным сорбентом на 
основе золошлаковых отходов теплоэнергетики при дозе 
сорбента 5 г и обработка экспериментальных данных 
двухпараметрическими уравнениями кинетики псевдо-
первого порядка (Лагергрена), псевдовторого порядка 
(Хо и Маккея), диффузионной (Морриса – Вебера) и 
Еловича, определение коэффициентов уравнений 
методом линеаризации и анализ расчетных кривых 
скорости сорбции. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования являлся прокаленный 

сорбент, полученный путем прокаливания в муфельной 
печи при температуре 600 °С золошлаковых отходов, 
накопленных на золоотвале Новочеркасской государ-
ственной районной электростанции (г. Новочеркасск, 
Россия). Физико-химические свойства прокаленного 
сорбента определены нами в работе [14].

Все эксперименты проводили в статических условиях 
при температуре 25±2 °С. Концентрацию ионов аммония 
в растворах определяли в аккредитованной в нацио-
нальной системе аккредитации аналитической лабо-
ратории ООО «Аналитическая лаборатория Кубани» 
на спектрофотометре ПЭ-5300ВИ (ООО «Экросхим», 
Россия).

Содержание ионов аммония в растворах X, мг/дм3, 
рассчитывали по выражению
  (1)
где C – содержание ионов аммония, найденное по гра-
дуировочной характеристике, мг/дм3 [15]; V – объем 
аликвоты раствора, отобранный на анализ, см3; 50 – 
объем спектрофотометрируемого раствора, см3.
 

 

 (2)

где D – оптическая плотность по спектрофотометру 
ПЭ-5300ВИ.

Эффективность извлечения ионов аммония E, %, 
определяли путем отношения количества ионов аммония, 
поглощенных сорбентом, к количеству ионов аммония 
в исходном растворе, выраженному в процентах:

 
(3)

где С0 – начальная концентрация ионов аммония в 
растворе, мг/дм3; С – текущая концентрация ионов 
аммония в растворе после сорбции за определенный 
промежуток времени, мг/дм3; V – объем исходного рас-
твора (V = 0,05 дм3); vp – удельный поровый объем 
прокаленного сорбента (vp = 0,506×10-3 дм3/г);  
m – масса сорбента, г.

Величину адсорбции (сорбционную емкость) про-
каленного сорбента A, мг/г, по отношению к ионам 
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аммония рассчитывали по уравнению с учетом порового 
объема сорбента:
  (4)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Влияние начальной концентрации ионов аммония в 

растворе и продолжительности сорбции на эффективность 
извлечения ионов аммония. Выполнены эксперимен-
тальные исследования для начальной концентрации C0 
ионов аммония в модельных растворах 5, 20, 50 и 
100 мг/дм3. Для каждой концентрации приготовлено 
по 7 модельных растворов и проведена статическая 
сорбция в течение 10, 30, 60, 90, 150 и 180 мин.  Доза 
сорбента во всех исследованиях принята равной 5 г, 
объем модельного раствора 50 см3. В экспериментах 
использована коническая колба вместимостью 100 см3, 
в которую помещали магнитный цилиндрический 

мешальник. Колбу с раствором устанавливали на маг-
нитную мешалку ММ 2А (Laboratorni Pristroje, Чехия). 
Частота вращения перемешивающего устройства 
принята равной 200 об/мин, водородный показатель 
рН = 7. Данные параметры являются рациональными и 
получены нами в работе [15]. Результаты исследований 
приведены в табл. 1.

Концентрация ионов аммония в растворе после 
сорбции C, мг/дм3, определена по выражению (1) с 
учетом выражения (2). Эффективность извлечения 
ионов аммония E, %, из водного раствора вычислена 
по уравнению (3), величина адсорбции A, мг/г, – по 
уравнению (4).

Зависимость эффективности извлечения ионов 
аммония E, %, от продолжительности сорбции t, мин, 
при различных начальных значениях концентраций ионов 
аммония в растворе C0 5, 20, 50 и 100 мг/дм3 приведены 
на рис. 1. При небольших начальных концентрациях 

Таблица 1. Влияние начальной концентрации ионов аммония в растворе на эффективность извлечения  
и величину адсорбции 

Table 1. Effect of the initial concentration of ammonium ions in solution on the extraction efficiency and adsorption value

Время 
контакта 

t, мин

Масса 
сорбента 

m, г

Оптическая 
плотность 
раствора 

D

Аликвота 
раствора, 

взятая 
на анализ 

V, см3

Концентрация 
ионов аммония 

в растворе 
после сорбции 

C, мг/дм3

Величина 
адсорбции 

A, мг/г

Эффективность 
извлечения 

ионов аммония 
E, %

Начальная концентрация ионов аммония в растворе 5 мг/дм3

10 5,0000 0,264 5,0 4,144 0,0107 21,314
30 5,0003 0,154 5,0 2,432 0,0269 53,813
60 5,0003 0,145 10,0 1,146 0,0391 78,236
90 5,0001 0,064 10,0 0,516 0,0451 90,202

120 4,9994 0,049 10,0 0,399 0,0462 92,417
150 4,9998 0,040 10,0 0,329 0,0469 93,747
180 5,0009 0,036 10,0 0,298 0,0472 94,338

Начальная концентрация ионов аммония в растворе 20 мг/дм3

10 4,9993 0,222 1,0 17,452 0,0343 17,153
30 4,9989 0,110 1,0 8,739 0,1171 58,515
60 4,9988 0,268 5,0 4,206 0,1601 80,033
90 5,0019 0,089 5,0 1,421 0,1864 93,254

120 5,0003 0,045 5,0 0,736 0,1930 96,504
150 4,9987 0,036 5,0 0,596 0,1944 97,169
180 5,0001 0,032 5,0 0,534 0,1949 97,464

Начальная концентрация ионов аммония в растворе 50 мг/дм3

10 5,0001 0,300

0,5

47,041 0,0534 10,678
30 4,9984 0,226 35,527 0,1628 32,540
60 4,9981 0,124 19,656 0,3135 62,676
90 5,0011 0,088 14,055 0,3665 73,313

120 5,0014 0,069 11,099 0,3945 78,926
150 4,9985 0,059 9,543 0,4095 81,880
180 4,9991 0,058 9,387 0,4110 82,176

Начальная концентрация ионов аммония в растворе 100 мг/дм3

10 4,9986 0,361

0,3

94,221 0,1055 10,545
30 5,0011 0,270 70,622 0,3294 32,952
60 4,9985 0,199 52,210 0,5045 50,431
90 5,0014 0,149 39,244 0,6272 62,742

120 4,9992 0,125 33,020 0,6866 68,650
150 4,9988 0,116 30,686 0,7088 70,866
180 4,9985 0,115 30,427 0,7113 71,112
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ионов аммония C0 эффективность извлечения ионов 
аммония E является достаточно высокой. Наибольшая 
E по окончании процесса сорбции, равная 97,464%, 
получена при начальной концентрации ионов аммония 
в растворе 20 мг/дм3. При начальных концентрациях 
50 и 100 мг/дм3 E снижается и составляет 82,176 и 
71,112% соответственно. Аналогичный вывод получен 
нами при экспериментальном исследовании анало-
гичных модельных растворов при дозе прокаленного 
сорбента 1 г [15] и при дозе 2 г [16].
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Рис. 1. Зависимость эффективности извлечения  
от продолжительности сорбции при различных начальных 
значениях концентраций ионов аммония в растворе (доза 
сорбента 5 г на 50 см3 раствора, рН = 7, температура 
25±2 °С, частота вращения перемешивающего 
устройства 200 об/мин)

Fig. 1. Relationship between extraction efficiency and 
sorption duration at different initial values of ammonium 
ion concentrations in solution (sorbent dose 5 g per 50 mL 
solution, pH = 7, temperature 25±2 °C, mixing device 
rotation speed 200 rpm)

Обработка экспериментальных данных (см. табл. 1) 
проведена на основе двухпараметрических кинети-
ческих моделей адсорбции псевдопервого порядка, 
псевдовторого порядка, диффузионной и Еловича.

Модели кинетики. Модель псевдопервого порядка 
(Лагергрена) описывает внешнедиффузионную (пле-
ночную) кинетику взаимодействия ионов компонента 
около частицы сорбента. Уравнение скорости сорбции 
псевдопервого порядка имеет вид 
  

(5)

где Ae, At – значение величины адсорбции при рав-
новесии и в момент времени t, мг/г; k1 – константа 
скорости сорбции псевдопервого порядка, 1/мин;  
t – время сорбции, мин.        

Интегрирование уравнения (5) в пределах от 0 до At 
и от 0 до t позволяет получить кинетическое уравнение 
псевдопервого порядка
  (6)

Линеаризация уравнения (6) имеет вид:
 

 

 (7)

Линейная зависимость строится в координатах
  (8)

Характерной особенностью уравнения (7) является 
наличие параметра Ae в левой и правой частях урав-
нения. Ae определяли методом постепенного прибли-
жения следующим образом. Задавались значением Ae 
и рассчитывали ln(Ae - At). Строили график в координатах 
ln(Ae - At) от t. Методом наименьших квадратов рассчи-
тывали коэффициенты уравнения прямой y = ax + b, 
где b = ln(Ae) – отрезок, отсекаемый прямой на оси 
ординат. Проверяли сходимость значений ln(Ae) (ln от 
заданного Ae) и полученного (значение b). Снова зада-
вались значением Ae и т.д. до достижения сходимости 
между ln(Ae) и b с высокой точностью. Относительная 
погрешность не превышает 0,006%.

На рис. 2 приведена линейная корреляция уравнения 
псевдопервого порядка при начальной концентрации 
ионов аммония в растворе 5, 20, 50 и 100 мг/дм3. 
Коэффициент детерминации R2 является достаточно 
высоким (0,9801–0,9949), что указывает на внешне-
диффузионную адсорбцию.

В модели псевдовторого порядка (Хо и Маккея) 
учитывается вклад внешней пленочной диффузии и 
внутренней диффузии ионов в частице сорбента.

Уравнение скорости сорбции псевдовторого порядка 
имеет вид
 

 (9)

где Ae, At – значение величины адсорбции при рав-
новесии и в момент времени t, мг/г; k2 – константа 
скорости сорбции псевдовторого порядка, г/(мг×мин); 
t – время сорбции, мин.        

Интегрирование уравнения (9) в пределах от 0 до At 
и от 0 до t позволяет получить кинетическое уравнение 
псевдовторого порядка
 

 

 (10)

Наиболее распространенной формой записи урав-
нения (10) является преобразованное уравнение
 

 

 (11)

Линеаризация уравнения (11) имеет вид
 

 (12)

Величина  в уравнении (12) характеризует 
начальную скорость сорбции. 

Линейная зависимость строится в координатах
 

 
(13)

На рис. 3 приведена линейная корреляция уравнения 
псевдовторого порядка при начальной концентрации 
ионов аммония в растворе 5, 20, 50 и 100 мг/дм3. 
Коэффициент детерминации R2 также является высоким 
(0,9272–0,9889), что указывает на значительное пре-
обладание внешнедиффузионного массообмена над 
внутридиффузионным. 

Диффузионная модель (Морриса – Вебера) приме-
няется для определения лимитирующей стадии процесса 
адсорбции. Кинетическое уравнение Морриса – Вебера 
имеет вид
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Рис. 2. Линейная корреляция уравнения псевдопервого порядка при начальной концентрации ионов аммония в растворе 
5 (a), 20 (b), 50 (c) и 100 (d) мг/дм3

Fig. 2. Linear correlation of the pseudo first order equation at initial concentration of ammonium ions in solution  
of 5 (a), 20 (b), 50 (c) and 100 (d) mg/L
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Рис. 3. Линейная корреляция уравнения псевдовторого порядка при начальной концентрации ионов аммония в растворе 
5 (a), 20 (b), 50 (c) и 100 (d) мг/дм3

Fig. 3. Linear correlation of the pseudo second order equation at initial concentration of ammonium ions in solution  
of 5 (a), 20 (b), 50 (c) and 100 (d) mg/L
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(14)

где kp – константа скорости диффузии, мг/(г×мин1/2); 
t – время сорбции, мин; С – константа, связанная с 
толщиной пограничного слоя.

Продифференцируем уравнение (14):
 

 (15)

При постоянных значениях kp и C дифференциальное 
уравнение скорости сорбции диффузионной модели 
имеет вид
 

 
(16)

Для определения лимитирующей стадии восполь-
зуемся уравнением Бойда при n = 1 [6]:
 

 (17)

где F характеризует степень завершенности процесса; 
Bt – параметр Бойда.
 

 (18)

Приравняв правые части уравнений (17) и (18) и 
прологарифмировав обе части, найдем Bt:
 

 (19)

Линейная зависимость уравнения Морриса – Вебера 
(14) строится в координатах
 

 
(20)

На рис. 4 приведена линейная корреляция уравнения 
диффузионной модели при начальной концентрации 
ионов аммония в растворе 5, 20, 50 и 100 мг/дм3.

Аппроксимация экспериментальных данных 
выражена двумя линейными функциями, что соот-
ветствует двум стадиям диффузии ионов аммония. 
Линейная функция с большим углом наклона отвечает 
первому участку и характеризует внешнюю диффузию, 
с меньшим углом наклона – второму участку. Вну-
тренней диффузии отвечают кинетические параметры, 
характеризующиеся углом наклона второго участка. 
Отрезок, отсекаемый прямой линией на оси ординат, 
пропорционален толщине пленки около частицы адсо-
рбента. Коэффициенты детерминации R2 являются 
достаточно высокими и для внешнего массообмена 
превышают аналогичные для внутреннего массобмена 
для каждой начальной концентрации ионов аммония 
в растворе.

Для определения лимитирующей зависимости по 
уравнению (19) определены параметры Бойда Bt и 
построены зависимости Bt = f(t) (рис. 5). 

Приведенные на рис. 5 экспериментальные данные 
могут быть описаны линейными зависимостями (табл. 2). 
Прямые не проходят через начало координат, что свиде-

Рис. 4. Линейная корреляция уравнения Морриса – Вебера при начальной концентрации ионов аммония в растворе 
5 (a), 20 (b), 50 (c) и 100 (d) мг/дм3

Fig. 4. Linear correlation of the Morris–Weber equation at initial concentration of ammonium ions in solution  
of 5 (a), 20 (b), 50 (c) and 100 (d) mg/L
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тельствует о лимитировании внешнедиффузионного мас-
сопереноса. В целом механизм переноса определяется 
внешней и внутренней диффузией, но лимитирующей 
стадией является внешний массообмен. Аналогичные 
выводы получены при извлечении ионов аммония из 
водных растворов активированным щелочью анальцимом 
[7], природными и модифицированными египетскими 
каолинитами [17].

Модель Еловича является эмпирической. В основу 
модели положена неоднородность поверхности и возрас-
тание энергии активации со временем сорбции. Урав-
нение скорости сорбции по модели Еловича имеет вид 
 

 
(21)

где At – значение сорбционной емкости в момент 
времени t, мг/г; t – время сорбции, мин; α, β – константы 
модели Еловича. Величина α характеризует начальную 
скорость процесса сорбции, мг/(г×мин); β – константа 
десорбции, г/мг. 

Интегрирование уравнения (21) в пределах от 0 до At 
и от 0 до t позволяет получить кинетическое уравнение
 

 (22)

 
 

(23)

Уравнение (23) является наиболее часто приме-
няемой формой модели Еловича, упрощенной Ченом 
и Клейтоном [18], оно записано в предположении, 
что произведение αβt >> 1. В нашем исследовании 
данное соотношение соблюдается. Применение 
упрощенного уравнения Еловича для описания 
кинетики органических загрязнителей на адсорбентах 

рассмотрено в обзоре [6] и в работах [19, 20] для 
извлечения фосфатов [19] и ионов аммония [20] из 
воды биоуглем, полученным методом пиролиза из 
сельскохозяйственных отходов. 

Линейная зависимость уравнения Еловича (23) 
строится в координатах
 

 
(24)

На рис. 6 приведена линейная корреляция урав-
нения Еловича при начальной концентрации ионов 
аммония в растворе 5, 20, 50 и 100 мг/дм3. Коэф-
фициент детерминации R2 также является высоким и 
составляет 0,9588–0,9885, что показывает наличие 
неоднородности поверхности сорбента и возрастание 
энергии активации со временем сорбции.

Константы уравнений Лагергрена, Хо и Маккея, 
Морриса – Вебера и Еловича, найденные методом 
линеаризации, приведены в табл. 3.

На рис. 7 нанесены экспериментальные данные и 
расчетные кинетические кривые зависимости величины 
адсорбции At, мг/г, от времени сорбции t, мин, для 
начальных концентраций ионов аммония 5, 20, 50 
и 100 мг/дм3 по моделям Лагергрена, Хо и Маккея, 
Морриса – Вебера и Еловича. Анализ графических 
зависимостей показывает, что с ростом концентрации 
ионов аммония в начальном растворе C0 величина 
адсорбции A возрастает до максимального значения при 
продолжительности контакта между ионами аммония 
и сорбентом, равной 180 мин. Все рассмотренные 
модели имеют коэффициент детерминации R2 > 0,9. 
Модель Лагергрена наилучшим образом описывает экс-
периментальные данные по кинетике сорбции прока-
ленным сорбентом ионов аммония при дозе сорбента 
5 г на 50 см3 раствора, что является подтверждением 
предположения о лимитирующей стадии внешнедиффу-
зионного механизма. Аналогичный результат получен 
нами в работе [15] при дозе сорбента 1 г на 50 см3 
раствора. Модель Еловича имеет немного низкие зна-
чения R2 по отношению к другим моделям. 

Скорость сорбции в системе прокаленный сорбент – 
ионы аммония на основе моделей кинетики. Вычислим 
скорость сорбции для моделей: Лагергрена – по урав-
нению (5), Хо и Маккея – по уравнению (9), Морриса – 
Вебера – по уравнению (16), Еловича – по уравнению 
(21). Результаты расчетов приведены на рис. 8–11 в 
виде графических зависимостей скорости сорбции r от 
времени сорбции t и скорости сорбции r от величины 
адсорбции At.

Вид графической формы кривой скорости сорбции r 
от величины адсорбции At вытекает из математической 
формы записи правой части уравнений (5), (9), (16), (21).  

Рис. 5. Зависимость параметра Бойда от времени 
сорбции
Fig. 5. Boyd parameter versus sorption time
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Таблица 2. Уравнения зависимости Bt = f(t)

Table 2. Dependency equations Bt = f(t)

Начальная концентрация 
ионов аммония в растворе 

C0, мг/дм3
Уравнения Коэффициент детерминации 

R2

5 Bt = 0,0344t - 0,6563 0,9957
20 Bt = 0,0415t - 0,9220 0,9907
50 Bt = 0,0365t - 1,1105 0,9392

100 Bt = 0,0368t - 1,1287 0,9339

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour


13

Короткова Т.Г., Заколюкина А.М., Бушумов С.А. Применение моделей кинетики для исследования скорости… 
Korotkova T.G., Zakolyukina A.M., Bushumov S.A. Application of kinetic models to study the sorption rate…

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 

Рис. 6. Линейная корреляция уравнения Еловича при начальной концентрации ионов аммония в растворе  
5 (a), 20 (b), 50 (c) и 100 (d) мг/дм3

Fig. 6. Linear correlation of the Elovich equation at initial concentration of ammonium ions in solution  
5 (a), 20 (b), 50 (c) and 100 (d) mg/L
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Таблица 3. Константы двухпараметрических кинетических моделей адсорбции

Table 3. Constants of two-parameter kinetic adsorption models

С0, 
мг/дм3

Ae, 
мг/г

k1, 
мин-1 R2 Ae, 

мг/г
k2, 

г/(мг×мин) R2

Константы модели Лагергрена Константы модели Хо и Маккея

5 0,04743 0,03022 0,9949 0,05819 0,49342 0,9889

20 0,19595 0,03138 0,9802 0,25304 0,09163 0,9657

50 0,46139 0,01921 0,9922 0,65235 0,01758 0,9272

100 0,73508 0,02079 0,9801 1,04164 0,01363 0,9682

С0, 
мг/дм3

kp1/kp2, 
мг/(г×мин-1/2)

С1/С2, 
мг/г

α, 
мг/(г×мин)

β, 
г/мг R2

Константы модели Морриса – Вебера Константы модели Еловича

5 0,00620/0,00054 -0,00829/0,04012 0,9943/0,9608 0,00340 75,5287 0,9658

20 0,02747/0,00211 -0,04622/0,16791 0,9697/0,8194 0,01293 17,4760 0,9588

50 0,05671/0,01155 -0,13319/0,26222 0,9906/0,8958 0,01930 7,4361 0,9739

100 0,08223/0,01016 -0,14019/0,57824 0,9948/0,8466 0,03563 4,4738 0,9885

Примечание. С0 – начальная концентрация ионов аммония в растворе; Ae – величина адсорбции при равновесии;  
k1, k2 – константы скорости адсорбции моделей Лагергрена и Хо и Маккея; kp1 , kp2 – константы скорости диффузии для 
первого (1) и второго (2) участков; C1, C2 – параметры модели Морриса – Вебера для первого (1) и второго (2) участков;  
α, β – параметры модели Еловича; R2 – коэффициент детерминации; доза сорбента 5 г на 50 см3 модельного раствора;  
рН = 7, температура 25±2 ºС, частота вращения перемешивающего устройства 200 об/мин.
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Рис. 7. Зависимость величины адсорбции от времени сорбции для различных значений начальной концентрации ионов 
аммония в растворе при дозе сорбента 5 г на 50 см3 раствора (рН = 7, температура 25±2 ºС, частота вращения  
перемешивающего устройства 200 об/мин): a – модель Лагергрена; b – модель Хо и Маккея; c – модель  
Морриса – Вебера; d – модель Еловича
Fig. 7. Relationship between the adsorption value and the sorption time for different values of the initial concentration  
of ammonium ions in the solution at a sorbent dose of 5 g per 50 mL of solution (pH = 7, temperature 25±2 ºС, stirring speed 
200 rpm): a – Lagergren model; b – Ho and McKay model; c – Morris–Weber model; d – Elovich model
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Рис. 8. Скорость сорбции по модели кинетики псевдопервого порядка при начальной концентрации ионов аммония  
в растворе 5, 20, 50 и 100 мг/дм3

Fig. 8. Sorption rate according to the pseudo first order kinetics model at initial concentration of ammonium ions in solution  
of 5, 20, 50 and 100 mg/L
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Рис. 9. Скорость сорбции по модели кинетики псевдовторого порядка при начальной концентрации ионов аммония  
в растворе 5, 20, 50 и 100 мг/дм3

Fig. 9. Sorption rate according to the pseudo second order kinetics model at initial concentration of ammonium ions in solution 
of 5, 20, 50 and 100 mg/L
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Рис. 10. Скорость сорбции по модели кинетики Морриса – Вебера при начальной концентрации ионов аммония  
в растворе 5, 20, 50 и 100 мг/дм3

Fig. 10. Sorption rate according to the Morris–Weber kinetics model at initial concentration of ammonium ions in solution  
of 5, 20, 50 and 100 mg/L
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Рис. 11. Скорость сорбции по модели Еловича при начальной концентрации ионов аммония в растворе 5, 20, 50 и 100 мг/дм3

Fig. 11. Sorption rate according to the Elovich model at initial concentration of ammonium ions in solution of 5, 20, 50 and 100 mg/L
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На рис. 8, b кривые скорости по модели Лагергрена 
являются прямыми линиями, на рис. 9, b по модели Хо 
и Маккея – представляют собой квадратичные зави-
симости, на рис. 10, b по модели Морриса – Вебера – 
функцию от квадратного корня, а на рис. 11, b по 
модели Еловича – экспоненциальную зависимость. Для 
построения ступенчатых кривых по модели Морриса – 
Вебера (см. рис. 10) вычислено время сорбции, при 
котором величина адсорбции принадлежит и первому, 
и второму линейному уравнению (см. рис. 4), путем 
совместного решения двух линейных уравнений. Най-
денное время сорбции использовано при построении 
кривых на рис. 7, с.

На графические зависимости скорости сорбции от 
времени сорбции также влияет математическая форма 
записи правой части уравнений кинетики, но не является 
определяющей. По модели Лагергрена кривая скорости 
хорошо описывается экспоненциальной и полиноми-
альной зависимостями, по модели Хо и Маккея – поли-
номиальной зависимостью, а по моделям Морриса – 
Вебера и Еловича – степенной зависимостью. Модели 
Лагергрена и Хо и Маккея прогнозируют более низкие 
значения скорости сорбции по сравнению с моделями 
Морриса – Вебера и Еловича. Скорость сорбции как от 
времени сорбции, так и от величины адсорбции сни-

жается более резко по моделям Морриса – Вебера и 
Еловича, что можно объяснить учетом обеих стадий 
внешнего и внутреннего массообмена. Ионы аммония 
сорбируются на центры сорбции как с внешней стороны 
частицы сорбента, так и в ее поровом пространстве.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе анализа обработки экспериментальных 

данных статической сорбции по уравнениям кинетики 
Лагергрена, Хо и Маккея, Морриса – Вебера и Еловича 
установлено, что лимитирующим механизмом сорбции 
ионов аммония прокаленным сорбентом является 
внешнедиффузионный. Коэффициент детерминации 
R2 по уравнению Лагергрена (псевдопервого порядка) 
составил 0,9801–0,9949. 

Графические кривые скорости сорбции от времени 
сорбции описываются следующими зависимостями: 
по модели Лагергрена – экспоненциальной и полино-
миальной, по модели Хо и Маккея – полиномиальной, 
а по моделям Морриса – Вебера и Еловича – сте-
пенной. Все зависимости характеризуют наибольшую 
скорость сорбции на начальном этапе сорбции, что 
не противоречит исследованиям ученых по сорбции 
загрязняющих веществ из водных растворов раз-
личными сорбентами.
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Концентрация диоксида титана составляла 1% масс. Реологическое поведение расплавов полимерных компо-
зитов исследовано с использованием капиллярного реометра марки CEAST MF50 (Instron, Италия) при темпе-
ратурах 190, 210, 230, 250 °С и нагрузках 3,8, 5,0, 10,0, 12,5 и 21,6 кг. Установлено влияние температуры и 
напряжения сдвига на закономерность изменения эффективной вязкости и скорости сдвига. Согласно модели 
Аррениуса – Френкеля – Эйринга определена энергия активации вязкого течения композитов. «Кажущаяся» 
энергия активации вязкого течения варьируется в пределах 16,04–33,10 кДж/моль для исходной смеси полиэ-
тиленов и в диапазоне 6,96–33,10 кДж/моль для композитов, модифицированных структурообразователем 
на основе смеси полиэтиленов низкой и высокой плотности. Построена универсальная температурно-инва-
риантная характеристика вязкостных свойств полимерных материалов, позволяющая путем экстраполяции 
этой зависимости в область высоких скоростей сдвига прогнозировать технологический режим их переработки 
методами литья под давлением и экструзии.

Ключевые слова: реология, полимерная смесь, структурообразователь, диоксид титана, напряжение сдвига, 
скорость сдвига, температурно-инвариантная характеристика
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INTRODUCTION
Polymer blends are widely used in various industries due 

to their strength, elasticity, low cost, lightness, transparency, 
and ease of processing [1]. Thus, these materials can be 
classified as promising materials. The morphology and final 
properties of polymer mixtures depend on the polymer 
structure, compatibility, rheological features, and the ability 
to be processed by injection molding and extrusion [2].

Since polyethylene is the most widespread commercial 
polymer in the world with an annual production volume of 
about 80 million tons [3], the study of the properties of 
composite materials based on a mixture of polyethylenes is 
of great interest [4, 5]. The main attractive characteristics of 
polyethylene are its low price, dielectric properties in a wide 
frequency range, good chemical resistance, manufacturability, 
impact strength, and flexibility [6]. There are several types 
of polyethylene: ultra high molecular weight polyethylene, 
high density polyethylene, low density polyethylene, linear 
low density polyethylene [7]. Blending different types of 
polyethylenes can provide the desired set of properties 
with improved processability. The use of polyethylene 
mixtures makes it possible to obtain a whole range of 
polymeric materials and products based on them with 
various combinations of density and crystallinity degree [8]. 
Since in the field of polymer processing it is necessary to 
properly control the flow and stability of polymer melts, it 
was interesting to study the influence of a structure-forming 
agent on the rheological properties of a melt of a polymer 
mixture based on low and high density polyethylene.

Titanium dioxide is widely used as a structure-forming 
agent and filler in polymer composites [9–11]. This is due 
to its useful properties, for example, low cost, bactericidal 
action, large specific surface area per particle size, non-
toxicity for humans and animals [12, 13]. It is obvious that 
the solid dispersed substance loading into the composition 
of the polymer matrix significantly affects the rheology of the 
composite. The rheology of composites plays an important 
role in evaluating their processability by injection molding 

and extrusion. In this regard, the task of this study was 
to find out how the mixing an LDPE(50)/HDPE(50) polymer 
composition with titanium dioxide can affect the pattern 
of change in their rheological characteristics.

MATERIALS AND METHODS
The object of study was a mixture of low density 

polyethylene (LDPE) and high density polyethylene (HDPE).
LDPE is characterized by the following properties: 

ultimate tensile stress 15 MPa, elongation at break 
764%, melt flow rate at 5 kg load and 190 °С temperature 
8.9 g/10 min.

HDPE is characterized by the following properties: 
ultimate tensile stress 30 MPa, elongation at break 
50%, melt flow rate at 5 kg load and 190 °С temperature 
17 g/10 min.

Titanium dioxide (analytical grade) TiO2- grade P-02 
(the mass fraction of the rutile form is not less than 95%) 
was used as a structure-forming agent. Inorganic finely 
dispersed crystalline substance with a melting point of 
1843 °C. The titanium dioxide concentration was 1 wt%.

To obtain nanosized particles, an A-11 basic analytical 
mill (IKA, Germany) was used. TiO2 particle size was 
determined on a Mastersizer 3000 laser analyzer (Malvern 
Instruments, England). The measurement range of the 
instrument is 0.01–3500 µm. The particle size varied in 
the range of 95–118 nm.

Polymer compositions with LDPE (50)/HDPE(50) and 
LDPE(50)/HDPE(50) + 1 wt% TiO2 were obtained in the 
process of mixing on laboratory rollers at a temperature 
of 160–170 °C within 8–10 minutes. Further, at a pressing 
temperature of 180 °С, the plates were molded from 
which the corresponding samples were cut out for testing.

The choice of the 50/50 ratio of the LDPE(50)/HDPE(50) 
polymer mixture was due to the fact that when equal amount 
of mixture components are used the phase inversion and 
the best technological compatibility and miscibility are 
achieved [8].
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The rheological properties of the polymer composition 
melt were measured on a CEAST MF50 capillary rheometer 
(Instron, Italy), which determines the following properties: 
effective viscosity, shear rate, and shear stress. The 
rheometer is equipped with a nozzle having a ratio of 
the length (23.400 mm) of the capillary to the diameter 
(1.048 mm) equal to – 24. The measurements were carried 
out at four temperature s (190, 210, 230, and 250 °C) 
and five loads (3.8, 5.0, 10.0, 12.5, and 21.6 kg).

The activation energy of the samples under consideration 
was determined from the tangent of the slope of the 
curves according to the following formula [14]:

where R = 8.31 J/mol×K is the universal gas constant, 
dlg(d×(1000/T)) is the tangent of the slope of the lgh 
versus 1000/T curve.

RESULTS AND DISCUSSION
For comparison, the flow curves of the initial  

LDPE(50)/HDPE(50) mixture and the LDPE(50)/HDPE(50) 
composite with 1 wt% TiO2 were presented simultaneously. 
Fig. 1 shows the flow curves of these polymer composites. As 
can be seen from Fig. 1, b, up to the shear stress lgτ = 3.88,  
in the sample containing the structure-forming agent (TiO2), 
the region of the lowest Newtonian viscosity was recorded. 
At higher shear stresses, a non-Newtonian region of melt 
flow takes place.

A comparative analysis of the curves shows that 
the composite with LDPE(50)/HDPE(50) + 1 wt% TiO2 has 
a higher shear rate at 5 different shear stress values 
(5824 Pa (lgt = 3.77); 7664 Pa (lgt = 3.88); 15328 
Pa (lgt = 4.19); 19161 Pa  (lgt = 4.28); 33110 Pa  
(lgt = 4.52)). This is due to the fact that, with the inclusion 
of a structure-forming agent into LDPE(50)/HDPE(50) mixture, 
an increase in melt fluidity is observed, which contributes 

to the movement of macrosegments associates relative 
to each other [15].

The rheological properties of polymers can be 
characterized only by establishing the dependence of 
the effective viscosity of the melt on the shear rate. 
Knowledge of viscosity versus shear rate curves at 
various temperatures is essential for process design, 
optimization, and troubleshooting. Fig. 2 shows in 
logarithmic coordinates plots of the effective viscosity of 
melts of polymer compositions based on LDPE(50)/HDPE(50)  
and LDPE(50)/HDPE(50) + 1 wt% TiO2 on shear rate, at various 
temperatures and loads. Comparative analysis of the 
curves in Fig. 2 allows us to establish their similarity and 
difference. The similarities lie in the fact that the flow curves 
of the considered composites indicate the non-Newtonian 
nature of the melt flow, while their viscosity decreases with 
increasing shear rate. Such fluids are commonly referred to 
as “pseudoplastic” in nature, which is a specific example 
of a non-Newtonian fluid. Long macromolecules under the 
influence of the applied shear stress are straightened and 
oriented in the flow. However, their orientation is disturbed 
by the thermal motion of other macromolecules, so the 
degree of orientation depends on the intensity of the 
thermal motion and the magnitude of the applied shear 
stress or rate gradient. As the shear rate increases, the 
particles gradually orient themselves relative to the flow. 
Since the dissipation of energy because of particles friction 
depends on the degree of their orientation in the direction 
of the fluid flow, they tend to orient themselves in such 
a way as to provide the least resistance to the fluid flow. 
Therefore, the effective viscosity decreases as the melt 
flow rate increases [16].

The difference lies in the fact that for LDPE(50)/HDPE(50) 
+ 1 wt% TiO2 composites, the transition from the region 
of the highest Newtonian viscosity to the non-Newtonian 
one occurs at a load of more than 5.0 kg. At that time, 

a b
○ 190 °C    210 °C   ● 230 °C   ▲ 250 °C

Fig. 1. Dependence of shear rate on shear stress for LDPE(50)/HDPE(50) (a) and LDPE(50) /HDPE(50) + 1 wt% TiO2 (b)  
polymer composites at various temperatures
Рис. 1. Зависимость скорости сдвига от напряжения сдвига для полимерных композитов из LDPE(50)/HDPE(50) (a),  
а также LDPE(50)/HDPE(50) и 1% масс. TiO2 (b) при различных температурах

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour


22

ИЗВЕСТИЯ ВУЗОВ. ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И БИОТЕХНОЛОГИЯ  2024  Том 14  N 1
PROCEEDINGS OF UNIVERSITIES. APPLIED CHEMISTRY AND BIOTECHNOLOGY 2024  Vol. 14  No. 1

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 

this region was not visible in the initial polymer mixture. 
Also, as temperature and shear stress increase, the slope 
of the flow curves decreases.

In addition to shear rate, viscosity also depends on 
temperature. There are several models to describe this 
dependence. One of them is the Arrhenius equation, which 
makes it possible to accurately describe the dependence of 
viscosity on temperature [14, 17]. Fig. 3 shows the results 
of a study of the effect of reverse temperature on the 
effective viscosity of composites based on LDPE(50)/HDPE(50)  
and LDPE(50)/HDPE(50) + 1 wt% TiO2. For most polymers, 
the viscous flow activation energy is the minimum energy 
required for a macrochain segment to overcome the energy 
barrier and move from an in situ position to a nearby “hole” 
during flow. It is a sign of the sensitivity of the apparent 
activation energy of a viscous flow to temperature.

Processing the results of experimental studies in 
the coordinates lnh-1000/Т (Fig. 3) makes it possible 
to determine the point or apparent activation energy of 
a viscous flow. The activation energy of a viscous flow 
determines the energy required to move a macrochain 
segment from one position to another in the process of 
thermal energy fluctuations in the melt.

A comparative analysis of the curves in Fig. 3 shows that 
the dependence of the logarithm of effective viscosity on 
temperature is predominantly non-linear. The figure shows 
that the activation energy of LDPE(50)/HDPE(50) is higher than 
that of LDPE(50)/HDPE(50) + 1 wt% TiO2. This indicates that 
the melt viscosity of LDPE(50)/HDPE(50) is more temperature 
sensitive compared to LDPE(50)/HDPE(50) + 1 wt% TiO2.  
In these samples, the “apparent” viscous flow activation 
energy varies within 16.04–33.10 kJ/mol for LDPE(50)/HDPE(50)  

a b
○ 190 °C    210 °C   ● 230 °C   ▲ 250 °C

Fig. 2. Dependence of effective melt viscosity on shear rate for LDPE(50)/HDPE(50) (a) and LDPE(50)/HDPE(50) + 1 wt% TiO2 (b) 
polymer composites at various temperatures 
Рис. 2. Зависимость эффективной вязкости расплава от скорости сдвига для полимерных композитов  
из LDPE(50)/HDPE(50) (a), а также LDPE(50)/HDPE(50) и 1% масс. TiO2 (b) при различных температурах

a b
○ 3.8 kg    5.0 kg   ● 10.0 kg   □ 12.5 kg   ▲ 21.6 kg 

Fig. 3. Dependence of melt viscosity on reciprocal temperature in Arrhenius coordinates for LDPE(50)/HDPE(50) (a)  
and LDPE(50) /HDPE(50) + 1 wt% TiO2 (b) polymer composites at various loads 
Рис. 3. Зависимость вязкости расплава от обратной температуры в аррениусовских координатах для полимерных 
композитов из LDPE(50)/HDPE(50), а также LDPE(50)/HDPE(50) и 1% масс. TiO2 (b) при различных нагрузках 
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and in the range 6.96–33.10 kJ/mol for LDPE(50)/HDPE(50) 
+ 1 wt% TiO2.

The results obtained are in good agreement with the 
Arrhenius equation, according to which the activation energy 
of a viscous flow tends to somewhat decrease in the presence 
of a structure-forming agent. The results of the study also 
affect the processability of polymeric materials. The rela-
tively low temperature dependence of LDPE(50)/HDPE(50) +  
1 wt% TiO2 melts can, to a certain extent, simplify the 
choice of the temperature regime for processing com-
posites. Fig. 3 shows that the viscosity of LDPE(50)/HDPE(50)  
and LDPE(50)/HDPE(50) + 1 wt% TiO2 decreases with 
increasing temperature. However, the melt viscosity of 
LDPE(50)/HDPE(50) changes with temperature much more 
distinctly than that of LDPE(50)/HDPE(50) + 1 wt% TiO2.  
Therefore, it can be assumed that the rheological behavior 
of LDPE(50)/HDPE(50) is more sensitive to temperature than 
LDPE(50)/HDPE(50) + 1 wt% TiO2. The decrease in viscosity 
with increasing temperature is because of the fact that 
with increasing temperature, the free volume of the melt 
increases, which leads to a decrease in the forces of 
interchain interaction. In other words, an improvement 
in the freedom of movement of macrochains in the melt 
as the temperature of the melt increases, the kinetic 
energy of macromolecules necessary for their movement 
increases in a viscous system [18].

The great importance of the temperature dependence 
of the effective viscosity of polymers is due to the fact 
that temperature change is one of the main means of 
regulating the technological process of their processing. It 
is of interest to find the relationship between the effective 
viscosity and other rheological properties independent of 
temperature. The presence of such a temperature-invariant 
characteristic would facilitate the construction of flow 
curves in very wide ranges of rate and shear stresses from 
a relatively small number of experimental points. Among 
the formulas proposed for this purpose, the Vinagradov 
method tested on a large experimental material can be 
noted [19]. Using the temperature-invariant characteristics 
of the viscosity of non-Newtonian fluids, it is possible to 
determine the viscosity values at any rate gradient and 
at any temperature in those intervals of their change that 
took place during the experiment. Fig. 4 shows the tem-
perature-invariant dependence of the reduced viscosity 
(ηe/ηo) on the reduced shear rate (γηo), where ηo is the 
highest Newtonian viscosity, and ηe is the effective vis-
cosity of the melt. 

The horizontal section on this curve corresponds to the 
condition when ηe = ηo, which is typical for the Newtonian 
region at very low shear rates. It has been established 
that, regardless of temperature and shear stress, the 
dependence of the reduced viscosity on the reduced shear 
rate changes according to the same pattern. The existence 
of a universal characteristic of the viscosity properties 

of polymeric materials is explained by the cooperative 
nature of the deformation of macrochain agglomerates 
in the melt flow [15, 20]. 

The use of temperature-invariant characteristic greatly 
simplifies calculations for measuring the melt viscosity 
in a wide range of temperatures, velocities, and shear 
stresses, and thus makes it possible to characterize the 
state of polymers in the steady flow regime. Extrapolation 
of these curves to the region of high shear rates makes it 
possible to give you rough estimate the effective viscosity 
of the melt, which is close to the conditions of polymer 
processing.

CONCLUSIONS
The effect of a structure-forming agent (1 wt% TiO2), 

temperature, and shear stress on the regularity of changes in 
the effective viscosity and shear rate of an LDPE(50)/HDPE(50)  
polymer blend has been studied. It has been established 
that when a structure-forming agent former is loaded into 
the polymer mixture, the effective viscosity decreases to 
some extent. This circumstance can facilitate the processing 
polymeric materials and increase the productivity of the 
unit. The “apparent” activation energy of the viscous flow is 
determined. The activation energy of the viscous flow was 
found to decrease with the inclusion of a structure-forming 
agent. To obtain more complete information about the 
polymer state in relation to their processing by injection 
molding and extrusion, a universal temperature-invariant 
characteristic of the viscosity of LDPE(50)/HDPE(50) and 
LDPE(50)/HDPE(50) + 1 wt% TiO2 has been constructed.

REFERENCES
1. Mishra J., Tiwari S.K., Abolhasani M.M., Azimi S., 

Nayak G.C. 2 – Fundamental of polymer blends and 
its thermodynamics. In: Raghvendra K.M., Sabu T., 
Nandakumar K. (eds). Micro and nano fibrillar composites 
(MFCs and NFCs) from polymer blends. Woodhead Publishing; 
2017, p. 27-55. DOI: 10.1016/B978-0-08-101991-7.00002-9.

2. Sarathchandran C. Chapter 3 – Interfacial 

characterization of immiscible polymer blends using 
rheology. In: Sabu T., Sarathchandran C., Chandran N. 
(eds). Micro and nano technologies, rheology of polymer 
blends and nanocomposites. Elsevier; 2020, p. 31-48. 
DOI: 10.1016/B978-0-12-816957-5.00003-3.

3. Ruys A. 6 – Alumina bearings in orthopedics: origin and 
evolution. In: Ruys A. (ed.). Alumina ceramics. Biomedical 

Fig. 4. Universal temperature-invariant characteristic  
of the viscosity properties of LDPE(50)/HDPE(50)   
and LDPE(50)/HDPE(50) + 1 wt% TiO2.
Рис. 4. Универсальная температурно-инвариантная 
характеристика вязкостных свойств композитов   
из LDPE(50)/HDPE(50), а также LDPE(50)/HDPE(50)  
и 1% масс. TiO2

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-101991-7.00002-9
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-816957-5.00003-3


24

ИЗВЕСТИЯ ВУЗОВ. ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И БИОТЕХНОЛОГИЯ  2024  Том 14  N 1
PROCEEDINGS OF UNIVERSITIES. APPLIED CHEMISTRY AND BIOTECHNOLOGY 2024  Vol. 14  No. 1

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 

and clinical applications. Woodhead Publishing; 2019, 
p. 139-178. DOI: 10.1016/B978-0-08-102442-3.00006-3.

4. Nabeela A. M. Studing the mechanical properties 
and morphology of ternary blends of polyethylene. 
Engineering and Technology Journal. 2009;27(6):1197-
1205. DOI: 10.30684/etj.27.6.17.

5. Shebani A., Klash A., Elhabishi R., Abdsalam S., 
Elbreki H., Elhrari W. The influence of LDPE content on the 
mechanical properties of HDPE/LDPE blends. Research 
& Development in Material Science. 2018;7(5):791-797. 
DOI: 10.31031/RDMS.2018.07.000672.

6. Ronca S. Chapter 10 – Polyethylene. In: Marianne G. 
(ed.). Brydson’s Plastics Materials. Butterworth-
Heinemann; 2017, p. 247-278. DOI: 10.1016/
B978-0-323-35824-8.00010-4.

7. Basmage O.M., Hashmi M.S.J. Plastic products 
in hospitals and healthcare systems. In: Hashmi S., 
Choudhury I.A. (eds). Encyclopedia of renewable and 
sustainable materials. Elsevier; 2020, vol. 1, p. 648-657. 
DOI: 10.1016/B978-0-12-803581-8.11303-7.

8. Kakhramanov N.T., Mustafayeva F.A., Arzumanova N.B., 
Guliev A.D. Crystallization kinetics of composite materials 
based on polyethylene mixture with high and low density. 
Inorganic Materials: Applied Research. 2020;11(1):127-
131. DOI: 10.1134/S2075113320010177.

9. Datta J., Kosiorek P., Włoch M. Effect of high loading 
of titanium dioxide particles on the morphology, mechanical 
and thermo-mechanical properties of the natural rubber-
based composites. Iranian Polymer Journal. 2016;25:1021-
1035. DOI: 10.1007/s13726-016-0488-7. 

10. Kakhramanov N.T., Bayramova I.V., Mammadli U.M., 
Ismailzade A.D., Osipchik V.S. Properties nanocomposites 
on the basis of vezuvian and the copolymer of ethylene 
with hexene. Plasticheskie massy. 2019;5-6:36-39. 
(In Russian). DOI: 10.35164/0554-2901-2019-5-6-
36-39. EDN: HXNTOR.

11. Nguyen V.G., Thai H., Mai D.H., Tran H.T., Tran D.L., 
Vu M.T. Effect of titanium dioxide on the properties of 
polyethylene/TiO2 nanocomposites. Composites Part B: 
Engineering. 2013;45(1):1192-1198. DOI: 10.1016/j.
compositesb.2012.09.058.

12. Diasanayake M.A.K.L., Senadeera G.K.R., 
Sarangika H.N.M., Ekanayake P.M.P.C., Thotawattage C.A., 
Divarathne H.K.D.W.M.N.R., et al. TiO2 as a low cost, 
multi-functional material. Materilastoday: Proceedings. 
2016;3(S1):S40-S47. DOI: 10.1016/j.matpr.2016.01.006.

13. Kubacka A., Suárez Diez M., Rojo D., Bargiela R., 
Ciordia S., Zapico I., et al. Understanding the antimi-
crobial mechanism of TiO2-based nanocomposite films in 
a pathogenic bacterium. Scientific Reports. 2014;4:4134. 
DOI: 10.1038/srep04134.

14. Anpilogova V.S., Kravchenko T.P., Nikolaeva N.Y., 
Ney Z.L., Osipchik V.S. Rheological properties of 
composite materials on the basis of polyethylene of 
high density. Plasticheskie massy. 2016;5-6:9-11. 
(In Russian). DOI: 10.35164/0554-2901-2016-5-6-9-11. 
EDN: WIOBHH.

15. Qurbanova R.V. Rheological properties of organo-in-
organic hybrid gels based on functionalized low density 
polyethylene and clinoptilolite. Plasticheskie massy. 
2020;7-8:3-7. (In Russian). DOI: 10.35164/0554-2901-
2020-7-8-3-7. EDN: DVGVAS.

16. Kochurov D.V. Rheology of dilute polymer solu-
tions. Mezhdunarodnyi studencheskii nauchnyi vestnik. 
2018;5:157. (In Russian). EDN: UZQMBU.

17. Lou Y., Lei Q., Wu G. Research on polymer viscous 
flow activation energy and non-newtonian index model 
based on feature size. Advances in Polymer Technology. 
2019;1070427. DOI: 10.1155/2019/1070427.

18. Alzarzouri F., Jabra R., Deri F. Melt rheological behaviour 
and mechanical properties of poly(lactic acid)/high density 
polyethylene blends. Materials Physics and Mechanics. 
2021;47(1):103-116. DOI: 10.18149/MPM.4712021_10.

19. Vinogradov G.V., Malkin A.Ya. Temperature-inde-
pendent viscosity characteristics of polymer systems. 
Journal of Polymer Science Part A: General Papers. 
1964;2(5):2357-2372. DOI: 10.1002/pol.1964.100020525.

20. Allahverdiyeva Kh.V., Kakhramanov N.T., Abdullin M.I. 
Rheological properties of metal-filled systems based on 
low-density polyethylene and aluminum. Inorganic Materials: 
Applied Research. 2022;13(5):1340-1345. DOI: 10.1134/
s2075113322050033.

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ
1. Mishra J., Tiwari S.K., Abolhasani M.M., Azimi S., 

Nayak G.C. 2 – Fundamental of polymer blends and its ther-
modynamics // Micro and nano fibrillar composites (MFCs 
and NFCs) from polymer blends / eds K.M. Raghvendra, 
T. Sabu, K. Nandakumar. Woodhead Publishing, 2017. 
P. 27–55. DOI: 10.1016/B978-0-08-101991-7.00002-9.

2. Sarathchandran C. Chapter 3 – Interfacial charac-
terization of immiscible polymer blends using rheology // 
Micro and nano technologies, rheology of polymer blends 
and nanocomposites / eds T. Sabu, C. Sarathchandran, 
N. Chandran. Elsevier, 2020. P. 31–48. DOI: 10.1016/
B978-0-12-816957-5.00003-3.

3. Ruys A. 6 – Alumina bearings in orthopedics: origin 
and evolution // Alumina ceramics. Biomedical and clinical 
applications / ed. A. Ruys. Woodhead Publishing, 2019. 
P. 139–178. DOI: 10.1016/B978-0-08-102442-3.00006-3.

4. Nabeela A. M. Studing the mechanical properties 
and morphology of ternary blends of polyethylene // Engi-
neering and Technology Journal. 2009. Vol. 27, no. 6. 
P. 1197–1205. DOI: 10.30684/etj.27.6.17.

5. Shebani A., Klash A., Elhabishi R., Abdsalam S., 
Elbreki H., Elhrari W. The influence of LDPE content on the 
mechanical properties of HDPE/LDPE blends // Research 
& Development in Material Science. 2018. Vol. 7, no. 5. 
P. 791–797. DOI: 10.31031/RDMS.2018.07.000672.

6. Ronca S. Chapter 10 – Polyethylene // Brydson’s Plastics 
Materials / ed. G. Marianne. Butterworth-Heinemann, 2017. 
P. 247–278. DOI: 10.1016/B978-0-323-35824-8.00010-4.

7. Basmage O.M., Hashmi M.S.J. Plastic products 
in hospitals and healthcare systems // Encyclopedia of 
renewable and sustainable materials / eds S. Hashmi, 
I.A. Choudhury. Elsevier, 2020. Vol. 1. P. 648–657. 
DOI: 10.1016/B978-0-12-803581-8.11303-7.

8. Kakhramanov N.T., Mustafayeva F.A., Arzumanova N.B., 
Guliev A.D. Crystallization kinetics of composite materials 
based on polyethylene mixture with high and low density // 
Inorganic Materials: Applied Research. 2020. Vol. 11, 
no. 1. P. 127–131. DOI: 10.1134/S2075113320010177.

9. Datta J., Kosiorek P., Włoch M. Effect of high loading 
of titanium dioxide particles on the morphology, mechanical 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-102442-3.00006-3
https://doi.org/10.30684/etj.27.6.17
https://doi.org/10.31031/RDMS.2018.07.000672
https://doi.org/10.1016/B978-0-323-35824-8.00010-4
https://doi.org/10.1016/B978-0-323-35824-8.00010-4
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-803581-8.11303-7
https://doi.org/10.1134/S2075113320010177
https://doi.org/10.1007/s13726-016-0488-7
https://doi.org/10.35164/0554-2901-2019-5-6-36-39
https://doi.org/10.35164/0554-2901-2019-5-6-36-39
https://www.elibrary.ru/hxntor
https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2012.09.058
https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2012.09.058
https://doi.org/10.1016/j.matpr.2016.01.006
https://doi.org/10.1038/srep04134
https://doi.org/10.35164/0554-2901-2016-5-6-9-11
https://www.elibrary.ru/wiobhh
https://doi.org/10.35164/0554-2901-2020-7-8-3-7
https://doi.org/10.35164/0554-2901-2020-7-8-3-7
https://www.elibrary.ru/dvgvas
https://www.elibrary.ru/uzqmbu
https://doi.org/10.1155/2019/1070427
http://dx.doi.org/10.18149/MPM.4712021_10
https://doi.org/10.1002/pol.1964.100020525
https://doi.org/10.1134/S2075113322050033
https://doi.org/10.1134/S2075113322050033
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-101991-7.00002-9
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-816957-5.00003-3
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-816957-5.00003-3
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-102442-3.00006-3
https://doi.org/10.30684/etj.27.6.17
https://doi.org/10.31031/RDMS.2018.07.000672
https://doi.org/10.1016/B978-0-323-35824-8.00010-4
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-803581-8.11303-7
https://doi.org/10.1134/S2075113320010177


25

Mustafayeva F.A., Kakhramanov N.T., Arzumanova N.B., et al. Influence of structure-forming agent on rheological…
Мустафаева Ф.А., Кахраманов Н.Т., Арзуманова Н.Б. и др. Влияние структурообразователя на реологические… 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 

and thermo-mechanical properties of the natural rub-
ber-based composites // Iranian Polymer Journal. 2016. 
Vol. 25. P. 1021–1035. DOI: 10.1007/s13726-016-0488-7. 

10. Кахраманов Н.Т., Байрамова И.В., Мамедли У.М., 
Исмайылзаде А.Д., Исипчик В.С. Свойства нанокомпозитов 
на основе везувиана и сополимера этилена с 
гексеном // Пластические массы. 2019. N 5-6. 
С. 36–39. DOI: 10.35164/0554-2901-2019-5-6-36-39. 
EDN: HXNTOR.

11. Nguyen V.G., Thai H., Mai D.H., Tran H.T., Tran D.L., 
Vu M.T. Effect of titanium dioxide on the properties of 
polyethylene/TiO2 nanocomposites // Composites Part B:  
Engineering. 2013. Vol. 45, no. 1. P. 1192–1198. 
DOI: 10.1016/j.compositesb.2012.09.058.

12. Diasanayake M.A.K.L., Senadeera G.K.R., 
Sarangika H.N.M., Ekanayake P.M.P.C., Thotawattage C.A., 
Divarathne H.K.D.W.M.N.R., et al. TiO2 as a low cost, multi-
functional material // Materilastoday: Proceedings. 2016. 
Vol. 3, S1. P. S40–S47. DOI: 10.1016/j.matpr.2016.01.006.

13. Kubacka A., Suárez Diez M., Rojo D., Bargiela R., 
Ciordia S., Zapico I., et al. Understanding the antimicrobial 
mechanism of TiO2-based nanocomposite films in a patho-
genic bacterium // Scientific Reports. 2014. Vol. 4. P. 4134. 
DOI: 10.1038/srep04134.

14. Анпилогова В.С., Кравченко Т.П., Николаева Н.Ю., 
Лин Н.З., Осипчик В.С. Реологические свойства 
композиционных материалов на основе полиэтилена 
высокой плотности // Пластические массы. 2016. N 5-6. 
С. 9–11. EDN: WIOBHH.

15. Курбанова Р.В. Реологические свойства 
органо-неорганических гибридных гелей на основе 
функционализированного полиэтилена низкой 
плотности и клиноптилолита // Пластические массы. 
2020. N 7-8. С. 3–7. DOI: 10.35164/0554-2901-2020-
7-8-3-7. EDN: DVGVAS.

16. Кочуров Д.В. Реология разбавленных растворов 
полимеров // Международный студенческий научный 
вестник. 2018. N 5. С. 157. EDN: UZQMBU.

17. Lou Y., Lei Q., Wu G. Research on polymer viscous 
flow activation energy and non-newtonian index model 
based on feature size // Advances in Polymer Technology. 
2019. P. 1070427. DOI: 10.1155/2019/1070427.

18. Alzarzouri F., Jabra R., Deri F. Melt rheological 
behaviour and mechanical properties of poly(lactic acid)/
high density polyethylene blends // Materials Physics and 
Mechanics. 2021. Vol. 47, no. 1. P. 103–116. DOI: 10.18149/
MPM.4712021_10.

19. Vinogradov G.V., Malkin A.Ya. Temperature-inde-
pendent viscosity characteristics of polymer systems // 
Journal of Polymer Science Part A: General Papers. 
1964. Vol. 2, no. 5. P. 2357–2372. DOI: 10.1002/
pol.1964.100020525.

20. Allahverdiyeva Kh.V., Kakhramanov N.T., Abdullin M.I. 
Rheological properties of metal-filled systems based on low-
density polyethylene and aluminum // Inorganic Materials: 
Applied Research. 2022. Vol. 13, no. 5. P. 1340–1345. 
DOI: 10.1134/S2075113322050033.

INFORMATION ABOUT THE AUTHORS ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ

Fatima A. Mustafayeva,
Cand. Sci. (Chemistry), Leading Researcher,
Institute of Polymer Materials 
of the Ministry of Science and Education 
of the Republic of Azerbaijan, 
124, Samed Vurgun St., Sumgait, AZ5004, 
Azerbaijan Republic,

 mustafayevafatima@mail.ru 
https://orcid.org/0000-0002-6117-6216 

Мустафаева Фатима Алимирза кызы, 
к.х.н., ведущий научный сотрудник,
Институт полимерных материалов 
Министерства науки и образования 
Азербайджанской Республики, 
AZ5004, г. Сумгаит, ул. Самеда Вургуна, 124, 
Азербайджанская Республика,

 mustafayevafatima@mail.ru 
https://orcid.org/0000-0002-6117-6216 

Najaf T. Kakhramanov,
Dr. Sci. (Chemistry), Professor, 
Head of the Laboratory,
Institute of Polymer Materials 
of the Ministry of Science and Education 
of the Republic of Azerbaijan, 
124, Samed Vurgun St., Sumgait, AZ5004, 
Azerbaijan Republic,
najaf1946@rambler.ru 
https://orcid.org/0000-0002-0889-7591

Кахраманов Наджаф Тофик оглы,
д.х.н., профессор, заведующий лабораторией, 
Институт полимерных материалов 
Министерства науки и образования 
Азербайджанской Республики, 
AZ5004, г. Сумгаит, ул. Самеда Вургуна, 124, 
Азербайджанская Республика,
najaf1946@rambler.ru 
https://orcid.org/0000-0002-0889-7591 

Nushaba B. Arzumanova,
Cand. Sci. (Chemistry), Assosiate Professor, 
Leading Researcher,
Institute of Polymer Materials 
of the Ministry of Science and Education 
of the Republic of Azerbaijan, 
124, Samed Vurgun St., Sumgait, AZ5004, 
Azerbaijan Republic,
arzumanova-nushaba@rambler.ru
https://orcid.org/0000-0003-0671-6539

Арзуманова Нушаба Баба кызы, 
к.х.н., доцент, ведущий научный сотрудник,
Институт полимерных материалов 
Министерства науки и образования 
Азербайджанской Республики, 
AZ5004, г. Сумгаит, ул. Самеда Вургуна, 124, 
Азербайджанская Республика,
arzumanova-nushaba@rambler.ru
https://orcid.org/0000-0003-0671-6539 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour
https://doi.org/10.1007/s13726-016-0488-7
https://doi.org/10.35164/0554-2901-2019-5-6-36-39
https://www.elibrary.ru/hxntor
https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2012.09.058
https://doi.org/10.1016/j.matpr.2016.01.006
https://doi.org/10.1038/srep04134
https://www.elibrary.ru/wiobhh
https://doi.org/10.35164/0554-2901-2020-7-8-3-7
https://doi.org/10.35164/0554-2901-2020-7-8-3-7
https://www.elibrary.ru/dvgvas
https://www.elibrary.ru/uzqmbu
https://doi.org/10.1155/2019/1070427
http://dx.doi.org/10.18149/MPM.4712021_10
http://dx.doi.org/10.18149/MPM.4712021_10
https://doi.org/10.1002/pol.1964.100020525
https://doi.org/10.1002/pol.1964.100020525
https://doi.org/10.1134/S2075113322050033
mailto:mustafayevafatima@mail.ru
https://orcid.org/0000-0002-6117-6216
mailto:mustafayevafatima@mail.ru
https://orcid.org/0000-0002-6117-6216
mailto:najaf1946@rambler.ru
https://orcid.org/0000-0002-0889-7591
mailto:najaf1946@rambler.ru
https://orcid.org/0000-0002-0889-7591
mailto:arzumanova-nushaba@rambler.ru
mailto:arzumanova-nushaba@rambler.ru
https://orcid.org/0000-0003-0671-6539


26

ИЗВЕСТИЯ ВУЗОВ. ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И БИОТЕХНОЛОГИЯ  2024  Том 14  N 1
PROCEEDINGS OF UNIVERSITIES. APPLIED CHEMISTRY AND BIOTECHNOLOGY 2024  Vol. 14  No. 1

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 

Gunay H. Nuraliyeva,
Applicant,  
Institute of Polymer Materials 
of the Ministry of Science and Education 
of the Republic of Azerbaijan, 
124, Samed Vurgun St., Sumgait, AZ5004, 
Azerbaijan Republic,
gunayhasanova94@gmail.com
https://orcid.org/0009-0004-8805-4720 

Нуралиева Гюнай Хикмет кызы,
соискатель,
Институт полимерных материалов 
Министерства науки и образования 
Азербайджанской Республики, 
AZ5004, г. Сумгаит, ул. Самеда Вургуна, 124, 
Азербайджанская Республика,
gunayhasanova94@gmail.com
https://orcid.org/0009-0004-8805-4720

Contribution of the authors Вклад авторов 

Fatima A. Mustafayeva – conducting experiments, 
processing of received data, results discussion, 
writing the text of the manuscript.
Najaf T. Kakhramanov – research concept and 
methodology development, results discussion.
Nushaba B. Arzumanova – conducting 
experiments, results discussion.
Gunay H. Nuraliyeva – conducting experiments.

Ф.А. Мустафаева – проведение экспериментов, 
обработка полученных данных, обсуждение 
результатов, написание текста статьи.
Н.Т. Кахраманов – разработка концепции 
исследования, развитие методологии, 
обсуждение результатов.
Н.Б. Арзуманова – проведение экспериментов, 
обсуждение результатов.
Г.Х. Нуралиева – проведение экспериментов.

Conflict interests Конфликт интересов

The authors declare no conflict of interests 
regarding the publication of this article.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов.

The final manuscript has been read and approved 
by all the co-authors.

Все авторы прочитали и одобрили 
окончательный вариант рукописи.

Information about the article Информация о статье

The article was submitted 12.01.2023. 
Approved after reviewing 24.06.2023. 
Accepted for publication 29.02.2024.

Поступила в редакцию 12.01.2023. 
Одобрена после рецензирования 24.06.2023. 
Принята к публикации 29.02.2024.

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour
mailto:gunayhasanova94@gmail.com
https://orcid.org/0009-0004-8805-4720
mailto:gunayhasanova94@gmail.com
https://orcid.org/0009-0004-8805-4720


ИЗВЕСТИЯ ВУЗОВ. ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И БИОТЕХНОЛОГИЯ  2024  Том 14  N 1
PROCEEDINGS OF UNIVERSITIES. APPLIED CHEMISTRY AND BIOTECHNOLOGY 2024  Vol. 14  No. 1

27https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 

© Рябова В.О., Аюрова О.Ж., Очиров О.С., Григорьева М.Н., Стельмах С.А., 2024

ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ
Научная статья 
УДК 541.64.547.304
EDN: YBABDO
DOI: 10.21285/achb.896
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Аннотация. На разных этапах развития науки о полимерах в центре внимания оказывались области, имеющие научное 
и практическое значение. Современное внимание к смесям полимеров обусловлено их очевидной практической 
значимостью. Изучение физико-механических свойств полимерных смесей привело к пересмотру существующих 
базовых представлений, возникновению новых направлений исследований и решению практических задач. С этой 
точки зрения смеси полимеров во многом схожи с сополимеризацией как способом достижения заданных свойств 
путем объединения различных химических структур. Формирование полимерных смесей позволяет быстрее получать 
материалы с нужными свойствами, чем при синтезе высокомолекулярных соединений. В последние годы встре-
чаются многочисленные исследования в области взаимодействия различных полимеров, особенно водорастворимых 
и природного происхождения, так как они безопасны для человека и окружающей среды. За счет высокой адгези-
онной способности поверхности материалов появляется большой интерес исследователей к разработке материалов 
такого типа. Таким образом, использование данных материалов может привести к получению полимерных пленок 
с новыми ценными свойствами. Целью проведенной работы являлось исследование возможности модификации 
полигексаметиленгуанидин гидрохлорида поливиниловым спиртом для улучшения термомеханических и механи-
ческих показателей пленок с ориентацией на дальнейшее применение их в строительстве в качестве полимерных 
биоцидных добавок. В качестве объекта исследования в работе были использованы пленки на основе полимер-по-
лимерной смеси полигексаметиленгуанидин гидрохлорида и поливинилового спирта.

Ключевые слова: полигексаметиленгуанидин гидрохлорид, поливиниловый спирт, полимер-полимерные смеси, 
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mixtures has led to a revision of existing basic concepts, the emergence of new research directions and the solution of 
practical problems. From this point of view, polymer mixtures are similar to copolymerization in achieving specific properties 
by combining different chemical structures. The use of polymer mixtures allows materials with the desired properties to be 
obtained at a faster rate than the synthesis of high-molecular compounds. In recent years, numerous studies have been 
published on the interaction of various polymers, particularly water-soluble and naturally occurring polymers that are safe 
for humans and the environment. The development of such materials is of great interest due to their high adhesive strength. 
These materials can be used to obtain polymer films with new valuable properties. This work investigates the potential of 
improving the thermomechanical and mechanical properties of films for use in construction as polymer biocidal additives 
by modifying polyhexamethylene guanidine hydrochloride with polyvinyl alcohol. Films based on a polymer-polymer mixture 
of polyhexamethylene guanidine hydrochloride and polyvinyl alcohol were used as a research object.

Keywords: polyhexamethylene guanidine hydrochloride, polyvinyl alcohol, polymer-polymer mixtures, contact angle, 
thermomechanical properties, films
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ВВЕДЕНИЕ 
Особое место среди пленочных материалов со спец-

ифическими разнообразными свойствами, в том числе 
фунгицидными и биоцидными, занимают покрытия на 
основе гуанидиновых солей [1]. 

Полигуанидины обладают антибактериальными1, 
противовирусными [2], спороцидными, фунгицидными, 
инсектицидными [3] и альгицидными [4, 5] свойствами, 
имеют длительную биоцидную активность и низкую 
экологическую напряженность. Полигуанидины широко 
используется в качестве активного компонента во 
многих дезинфицирующих средствах, применяемых 
в сельскохозяйственном производстве и медицине [6]. 
Он легкодоступен, высокоэффективен (более эффек-
тивен, чем четвертичные аммониевые соединения и 
препараты на основе хлора) и не образует токсичных 
продуктов в воде. Биоцидные свойства полигуанидинов 
обусловлены наличием гуанидиновых групп в их повто-
ряющихся звеньях, что является центром активности 
природных и синтетических лекарственных средств и 
антибиотиков. Типичным примером полигуанидинов 
являются полимерные соли полигексаметиленгуанидина 
[6, 7]. Большинство из них обладают плохими меха-
ническими свойствами, что серьезно затрудняет их 
использование в промышленных целях [8, 9]. В этой 
связи возникает необходимость разработки материала, 
обладающего превосходными механические свойствами. 
Такие материалы можно получить путем физического 
или химического сшивания водорастворимых или 
гидрофильных полимеров с участием нековалентных 
или динамических ковалентных связей. 

В качестве пленкообразующего полимера исполь-
зовали гидрофильный высокомолекулярный полимер – 
поливиниловый спирт. Широкий спектр применения 
поливинилового спирта обусловлен рядом свойств, 
таких как нетоксичность, биоразлагаемость, раство-
римость в воде, стойкость к органическим раствори-
телям и маслам, механическая прочность, способность 
к пленкообразованию и низкая стоимость [8, 10, 11]. 
Примерно 20% производимого поливинилового спирта 

используется для изготовления упаковочных пленок, 
характеризующихся прозрачностью, нетоксичностью, 
химической стойкостью, прочностью и водораствори-
мостью [10, 12, 13].

ЭКСПЕРЕМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали промышленный поливини-

ловый спирт с молекулярной массой Mv = 87000 (CAS 
9002-89-5, ГОСТ 10779-78) производства компании 
«Промреагент» (г. Челябинск, Россия), а также про-
мышленный полигексаметиленгуанидин гидрохлорид 
со средневязкостной молекулярной массой Mv = 4501 
производства компании Alterhim Pro (г. Дзержинск, 
Россия).

Пленочные материалы на основе полимер-поли-
мерных смесей получали путем полива устойчивых 
водных растворов поливинилового спирта и полигек-
саметиленгуанидин гидрохлорида на стеклянные под-
ложки с содержанием второго компонента 8, 10, 12 и 
15 масс.% по следующей схеме (рис. 1) [14].

Рис. 1. Схематичное изображение получения  
пленочного материала из поливинилового спирта  
и полигексаметиленгуанидин гидрохлорида

Fig. 1. Scheme for obtaining film material from polyvinyl 
alcohol and polyhexamethyleneguanidine hydrochloride

1Федорова Л.С. Теория и практика совершенствования дезинфицирующих средств: учеб. пособие. М.: Медицина, 2006. 213 с.
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Полученные материалы были исследованы в Центре 
коллективного пользования БИП СО РАН [15]. Механи-
ческие свойства определяли на универсальной машине 
Instron 3367 (Instron, США) по ГОСТ 14236-81 при ско-
рости движения траверсов 10 мм/мин. Вязкоупругие 
свойства пленок исследовали на динамическом меха-
ническом анализаторе DMA242C (Netzsch, Германия) 
при частоте 1 Нz и амплитуде 60.

Микрофотографии образцов пленочных материалов 
получали с помощью растрового электронного микро-
скопа Quanta 600 FEG (FEI, США) в Центре коллективного 
пользования Восточно-Сибирского государственного 
университета технологий и управления. 

Угол смачивания пленки измеряли методом сидячей 
капли по ГОСТ 7934.2-74.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Ранее были получены пленочные материалы на 

основе поливинилового спирта и полигексаметилен-
гуанидин гидрохлорида, при этом максимальное содер-
жание последнего в пленке составило 15% [14]. При 
более высоком содержании полигексаметиленгуанидин 
гидрохлорида наблюдалось уменьшение механических 
свойств материалов. Анализ деформационно-прочностных 
свойств показал, что наилучшими показателями обладают 
пленки, содержащие 8–10 масс.% полигексаметилен-
гуанидин гидрохлорида (таблица). 

Значения краевого угла смачивания θ находятся в 
диапазоне 15° < θ < 37°, что свидетельствует о гидро-
фильности пленок, следовательно, хорошей адгезии к 
поверхности [16]. Угол θ увеличивается с повышением 
содержания полигексаметиленгуанидин гидрохлорида, 
что, возможно, обусловлено образованием большего 
количества межмолекулярных водородных связей между 
терминальными аминогруппами полигексаметиленгу-
анидин гидрохлорида и гидроксилами поливинилового 
спирта. Учитывая образование стабильных совместных 
водных растворов, можно утверждать о хорошей тер-
модинамической совместимости этих полимеров [17]. 
Тем не менее динамические механические результаты 
показывают некоторые особенности в отношении 
фазового разделения в образцах несмотря на то, что 
структурный анализ указывает на однофазный материал 
(рис. 2, b) [18].

В большинстве случаев полимеры совместимы в 
ограниченном интервале концентраций. Известно, что для 
некоторых смесей совместимых полимеров или смесей 
с частично совместимыми компонентами происходит 
расширение температурного интервала стеклования 

и что максимумы механических потерь компонентов 
смеси смещаются по температурной шкале [17, 19]. В 
таких смесях происходит смешение макромолекул обоих 
компонентов в пограничной области между дисперсной 
фазой и матрицей. По-видимому, в пограничных областях 
смешиваются более короткие макромолекулы обоих 
компонентов, термодинамическая сила совмещения 
которых является наибольшей. В работе [14] показано, 
что в двухфазных смесях полимеров, характеризующихся 
наличием термодинамической движущей силы для совме-

Физико-механические характеристики пленочных материалов на основе полигексаметиленгуанидин гидрохлорида  
и поливинилового спирта

Physico-mechanical characteristics of film materials based on polyhexamethyleneguanine hydrochloride and polyvinyl alcohol

Номер 
образца

Содержание  
полигексаметиленгуанидин  

гидрохлорида, масс.%

Относительное удлинение  
при разрыве, %

Прочность  
при разрыве, МПа

Максимальная 
нагрузка 

1 15 1,95 25,08 5,24
2 12 2,12 26,63 8,19
3 10 3,45 35,54 16,57
4 8 6,53 40,13 18,70
5 Поливиниловый спирт 5,81 34,45 11,45

Рис. 2. Краевой угол смачивания (a) и микрофотографии (b)  
чистого поливинилового спирта и пленочных материалов 
на основе поливинилового спирта  
и полигексаметиленгуанидин гидрохлорида:  
1 – поливиниловый спирт / полигексаметиленгуанидин 
гидрохлорид – 92/8 масс.%; 2 – поливиниловый спирт / 
полигексаметиленгуанидин гидрохлорид – 90/10 масс.%; 
3 – поливиниловый спирт / полигексаметиленгуанидин 
гидрохлорид – 88/12 масс.%; 4 – поливиниловый спирт / 
полигексаметиленгуанидин гидрохлорид – 85/15 масс.%;  
5 – поливиниловый спирт
Fig. 2. Wetting angle (a) and microphotographs (b) of pure 
polyvinyl alcohol and film materials based on polyvinyl 
alcohol and polyhexamethyleneguanidine hydrochloride:  
1 – polyvinyl alcohol / polyhexamethyleneguanidine 
hydrochloride – 92/8 mass. %; 2 – polyvinyl alcohol / 
polyhexamethyleneguanidine hydrochloride – 90/10 mass. %; 
3 – polyvinyl alcohol / polyethyleneguanidine 
hydrochloride – 88/12 mass. %; 4 – polyvinyl alcohol / 
polyhexamethyleneguanidin hydrochloride – 85/15 mass. %; 
5 – polyvinyl alcohol

 a  b
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стимости компонентов, стеклование содержащегося 
в меньшем количестве полимера может быть крайне 
слабо выражено вследствие миграции макромолекул из 
четко ограниченной фазы в пограничные межфазные 
области, состав которых изменяется в широких пределах 
и стеклование которых в результате этого происходит 
в широком диапазоне температур.

На кривой тангенса угла механических потерь tg δ 
наблюдается очень широкий α-пик (рис. 3, 1–3) вслед-
ствие, по-видимому, наложения двух пиков. Это объ-
ясняется тем, что смеси не являются однофазными, 
однородными на молекулярном уровне системами 
и что в них существуют две фазы, одна из которых 
представлена пространственными структурами на 
основе полигексаметиленгуанидин гидрохлорида, а 
другая – поливинилового спирта (рис. 4). Наблюдаемая 
достаточно широкая область стеклования, возможно, 
обусловлена неполным фазовым разделением, и она 
расширяется также вследствие присутствия разветвля-
ющихся структур. При 15%-м содержании полигексаме-
тиленгуанидин гидрохлорида на кривой tg δ (рис. 3, 5) 
появляются две температуры перехода, одна из которых, 
возможно, соответствует стеклованию фазы полигек-
саметиленгуанидин гидрохлорида в полимерной сетке, 
а вторая – температуре стеклования поливинилспир-
товой фазы ~ 68 °С. Наблюдается наличие в системе 
микрофазового расслоения (см. рис. 2, b), связанного, 
вероятно, с несовместимостью поливинилспиртовых 
сегментов с пограничными межфазными областями, 
включающими полигексаметиленгуанидин гидрохлорид, 
и примыкающими к ним метиленовыми фрагментами. 

Для материала из поливинилового спирта модуль 
накопления составляет 680 МПа. При повышении содер-
жания полигексаметиленгуанидин гидрохлорида до 12% 
в полимер-полимерной смеси жесткость материалов 

увеличивается в 2–3 раза в сравнении с чистым поли-
виниловым спиртом. Возможно, это связано с тем, что с 
увеличением концентрации полигексаметиленгуанидин 
гидрохлорида в смеси возрастает степень сшивки, а 
также число водородных связей между поливиниловым 
спиртом и полигексаметиленгуанидин гидрохлоридом, 
поливиниловым спиртом и поливиниловым спиртом, тем 
самым постепенно увеличивается модуль упругости. 

Модуль накопления для густосшитых сеток (кривые 1, 2) 
с повышением температуры сначала снижается незна-
чительно, а затем более интенсивно при переходе из 
стеклообразного состояния в высокоэластическое, как 
показано на рис. 5. При увеличении длины поливинил-
спиртового сегмента цепи между сшивками снижение 
модуля накопления происходит с меньшей скоростью и 
при этом значения модулей сближаются для всех сеток 
в высокотемпературной области [20]. На кривой модуля 
накопления Е’ для материала состава 85/15 масс.% 
наблюдается два излома. Один из них соответствует 

Рис. 3. Кривые тангенса угла механических потерь: 1 – поливиниловый спирт / полигексаметиленгуанидин гидрохлорид – 
88/12 масс.%; 2 – поливиниловый спирт / полигексаметиленгуанидин гидрохлорид – 92/8 масс.%; 3 – поливиниловый 
спирт / полигексаметиленгуанидин гидрохлорид – 90/10 масс.%; 4 – поливиниловый спирт; 5 – поливиниловый спирт / 
полигексаметиленгуанидин гидрохлорид – 85/15 масс.%
Fig. 3. Mechanical loss tangent curves: 1 – polyvinyl alcohol / polyhexamethyleneguanidine hydrochloride – 88/12 mass. %;  
2 – polyvinyl alcohol / polyhexamethyleneguanidine hydrochloride – 92/8 mass. %; 3 – polyvinyl alcohol / polyhexamethyleneguanidine 
hydrochloride – 90/10 mass. %; 4 – polyvinyl alcohol; 5 – polyvinyl alcohol / polyhexamethyleneguanidine hydrochloride – 85/15 mass. %

Рис. 4. Схема пространственно-сшитого фрагмента 
полигексаметиленгуанидин гидрохлорида  
с поливиниловым спиртом
Fig. 4. Scheme of cross-linked fragment  
of polyhexamethyleneguanidine hydrochloride  
and polyvinyl alcohol
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первому максимуму tg δ (54,3 °С), а другой находится 
при температуре второго максимума tg δ (68,1 °С), после 
которого модуль накопления снижается более резко. 
В целом при 15%-м содержании полигексаметиленгу-
анидин гидрохлорида модуль накопления (см. рис. 5) 
уменьшается в 5 раз в сравнении с чистым поливини-
ловым спиртом и как минимум на порядок в сравнении 
с другими составами. Вероятно, снижение жесткости 
обусловлено фазовым разделением.

Образованные пограничные межфазные области, 
представленные сшивками, являются менее эластичными, 
снижается гибкость макромолекул и их способность к 
ориентации при растяжении, что в целом приводит к 
уменьшению растяжения образцов. При содержании 
более 8% полигексаметиленгуанидин гидрохлорида в 
полимер-полимерной смеси прочность уменьшается. 
Возможно, наблюдается эффект самоконцентрации, 
из-за цепной связности среднее число ближайших 

соседей данного сегмента, принадлежащих одному 
и тому же компоненту, больше, чем число соседних 
сегментов другого компонента, т.е. наблюдается агре-
гация межфазных пограничных областей, что приводит 
к увеличению внутренних напряжений, следовательно, 
уменьшению прочности при разрыве.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в результате проведенной работы 

получены пленочные материалы состава полигекса-
метиленгуанидин гидрохлорид / поливиниловый спирт. 
Показано, что наилучшими механическими и термоме-
ханическими свойствами обладает пленочный материал 
с содержанием полигуанидина 10 масс.%. С помощью 
микроструктурного и термомеханического анализа 
образцов доказана их совместимость и подтверждена 
однофазность материалов при низких концентрациях. 
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Применение углеродных сорбентов  
для извлечения марганца из растворов

В.И. Дударев* , Л.А. Минаева**
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Аннотация. Марганец – один из наиболее часто встречающихся элементов в природных водах. Он является 
биомикроэлементом, потребность в котором для человеческого организма составляет 5–7 мг в сутки.  Недостаток 
содержания марганца в питьевой воде может приводить к негативным последствиям в жизнедеятельности 
человека. В то же время большое содержание марганца в воде и повышенное суточное его потребление приводят 
к блокированию ферментов, задействованных в процессах перевода неорганического иода в органический и в 
дальнейшем изменении неактивного дииодотиронина в действующий гормон тироксин. Нами изучена возмож-
ность применения углеродных сорбентов, обладающих микропористой структурой, для изменения содержания 
марганца в водных растворах. Адсорбционная способность марганца существенно зависит от кислотности 
среды. Наибольшая величина адсорбции катионов марганца (II) наблюдается в слабощелочной среде (рН 7,5). 
Кинетические исследования показали, что взаимодействие может быть описано уравнением псевдопервого 
порядка. Константа скорости реакции, вычисленная графическим и расчетным вариантами, составила 0,067 с-1.  
Функциональная оценка адсорбционного процесса может быть представлена изотермами мономолекулярной 
адсорбции, которые в целом описываются классическим уравнением Ленгмюра. Параметры характеристических 
констант адсорбции: предельная величина адсорбции – 1,68 ммоль/г, константа адсорбционного равновесия –  
0,979×103 при температуре 298 К. Энергия Гиббса при 298 К равна -7,41 кДж/моль. Изучение процесса при 
повышенных температурах 308, 318 и 328 К указывает на его экзотермический характер. Величина предельной 
адсорбции при нагревании снижается.

Ключевые слова: марганец, углеродные сорбенты, извлечение из растворов

Для цитирования: Дударев В.И., Минаева Л.А. Применение углеродных сорбентов для извлечения марганца из 
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EDN: NNHBMP. 

CHEMICAL SCIENCES
Original article 

Use of carbon sorbents  
to extract manganese from solutions
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*Irkutsk National Research Technical University, Irkutsk, Russian Federation
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Abstract. One of the most common elements present in naturally occurring waters, manganese is an essential trace 
element, whose daily intake requirement by the human body is around 5–7 mg.  While a lack of manganese in drinking 
water can lead to negative health consequences, a high manganese content in water and increased daily intake 
leads to the blocking of enzymes used in the conversion of inorganic iodine to organic, additionally changing inactive 
diiodothyronine into the active hormone thyroxine. The study investigates the possibility of using carbon sorbents 
having a microporous structure to change the manganese content in aqueous solutions. The adsorption capacity 
of manganese significantly depends on the acidity of the medium. The highest adsorption value of manganese (II) 
cations is observed in a weakly alkaline medium (pH 7.5). Kinetic studies demonstrated the possibility of describing 
the interaction using a pseudo first-order equation. The reaction rate constant as calculated by graphical and 
computational variants was 0.067 s-1. A functional assessment of the adsorption process can be represented by 
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monomolecular adsorption isotherms, which are described by the classical Langmuir equation. The characteristic 
adsorption constant parameters were as follows: limiting adsorption value – 1.68 mmol/g; adsorption equilibrium 
constant – 0.979×103 at a temperature of 298 K. Gibbs energy at 298 K is equal to – 7.41 kJ/mol. The study of the 
process at elevated temperatures of 308, 318 and 328 K indicates its exothermic nature. With heating, the limiting 
adsorption decreases.

Keywords: manganese, carbon sorbents, extraction from solutions

For citation: Dudarev V.I., Minaeva L.A. Use of carbon sorbents to extract manganese from solutions. Izvestiya 
Vuzov. Prikladnaya Khimiya i Biotekhnologiya = Proceedings of Universities. Applied Chemistry and Biotechnology. 
2024;14(1):35-40. (In Russian). DOI: 10.21285/achb.897. EDN: NNHBMP.

ВВЕДЕНИЕ
Марганец является наиболее часто встречающимся 

элементом во всех типах природных вод [1]. Особенно 
характерно его присутствие в подземных источниках 
воды [2], которые, в свою очередь, широко исполь-
зуются для питьевых целей и обеспечения водой раз-
личных земельных участков сельскохозяйственного и 
бытового назначения [3]. По данным государственных 
докладов 2020–2021 гг.1,2, среднее содержание соеди-
нений марганца в природных источниках и водоемах 
Прибайкалья колеблется в широких пределах от 190 
до 780 мкг/дм3. Вместе с тем предельно допустимые 
концентрации марганца в воде питьевого и рыбохозяй-
ственного назначения не должны превышать 0,01 мг/дм3 

[4]. При концентрациях, превышающих эти значения, у 
воды ухудшаются органолептические свойства, наблю-
дается розовая окраска и неприятный вкус. Количество 
марганца, попавшего в водоемы со сточными водами в 
2020 г. в Иркутской области, составило 6,25 т1. Анализ 
более 200 проб воды в Прибайкалье показал превышение 
содержания марганца в основных водоемах региона 
от 2,2 до 7,8 предельно допустимых концентраций1.

Марганец является микробиоэлементом, потребность 
в котором для человеческого организма составляет 
5–7 мг в сутки. Недостаток количественного содержания 
данного элемента в питьевой воде может приводить 
к негативным последствиям в жизнедеятельности 
человека, так как марганец входит в состав ферментной 
системы энергетического обмена (пируваткиназы), фер-
ментной системы антиоксидантной защиты (суперок-
сиддисмутазы) и ДНК-полимеразы, играет важную роль 
в синтезе холестерина, полисахаридов, гемоглобина 
[5, 6]. В то же время при дефиците иода повышенное 
количество марганца в питьевой воде может приводить 
к угнетению функции щитовидной железы. Также избы-
точное содержание марганца в воде и чрезмерное 
его суточное потреблении приводит к блокированию 
ферментов, задействованных в процессах перевода 
неорганического иода в органический и в дальнейшем в 
изменении неактивного дииодотиронина в действующий 
гормон тироксин [7, 8].

Анализ работ, связанных с оптимизацией содер-
жания марганца в природных водах, показывает, что в 
основном деманганация водных растворов, содержащих 
избыток ионов марганца (II), сводится к окислению его 
до четырехвалентного состояния и осаждению мало-
растворимого в воде диоксида марганца [9]. Одним 

из актуальных и перспективных методов извлечения 
марганца из природных вод может быть адсорбционный 
обмен [10, 11], поскольку сорбционные методы выделения 
марганца из различных водных растворов позволяют 
регулировать концентрации металла в необходимых 
интервалах [12]. Для выполнения адсорбционных про-
цессов, связанных с марганцем, используются активи-
рованные угли и углеродные сорбенты [13, 14], цеолиты, 
а также другие природные материалы [15–17] и даже 
отходы сельскохозяйственного и промышленного про-
изводства [18]. Нами исследована возможность при-
менения углеродных сорбентов для выделения ионов 
марганца (II) из водных растворов и регулирования 
его содержания. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Углеродные адсорбенты синтезированы из природных 

каменных углей по стандартным схемам технологической 
переработки с применением высокотемпературной 
карбонизации и последующей активационной обра-
ботки смесью перегретого пара и углекислого газа [12]. 
Углеродный сорбент АД-05-2 с базовой крупностью 
частиц 2±0,5 мм имеет технические характеристики 
и параметры пористой структуры, представленные в 
табл. 1 и 2. Его можно отнести к пористым материалам 
с преобладающей микропористой структурой.
Таблица 1. Характеристические параметры углеродных 
сорбентов

Table 1. Chemical parameters of carbon sorbents

Параметр Значение

Гранулометрический состав, %  
при массовой доле кусков размером:
 – более 2,0 мм, не более
 – 0,5–2,0 мм, не менее
 – менее 0,5 мм, не более

5,00

90,00

5,00

Насыпная плотность, г/см3 0,55

Механическая прочность (по ГОСТ 16188), %, 
не менее 68,00

Суммарный объем пор (по воде), см3/г,  
не менее

 
0,60

Удельная поверхность, м2/г, не менее 550,00

Сорбционная активность по йоду, %, не менее 50,00

1О состоянии и об охране окружающей среды Иркутской области в 2019 году: государственный доклад. Иркутск: Изд-во ООО 
«Мегапринт», 2020. 314 с.
2О состоянии и об охране окружающей среды Иркутской области в 2020 году: государственный доклад. Иркутск: Изд-во ООО 
«Мегапринт», 2021. 330 с.
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Таблица 2. Параметры пористой структуры

Table 2. Parameters of the porous structure

Параметр Значение
Параметры объема пор:

  VΣ, см3/г

  Ws, см3/г

  Vмикропор, см3/г

  Vмезопор, см3/г

  Vмакропор, см3/г

0,60

0,30

0,26

0,04

0,30

Параметры микропористой структуры:

  X0, нм

  δ, нм

  E, кДж/моль

0,6100

0,0697

21,3000

Примечание. VΣ – суммарный объем микро-, мезо- и макропор; 
Ws – предельный объем адсорбционного пространства;  
X0 – полуширина микропор для максимума кривой распре-
деления; δ – дисперсия, характеризующая интервал распре-
деления пор; E – характеристическая энергия адсорбции.

Адсорбционное взаимодействие ионов марганца (II) 
исследовали в статических условиях с использованием 
стандартных методов переменных навесок и пере-
менных концентраций [10]. По результатам кинети-
ческих исследований определяли время установ-
ления равновесия в системе сорбент – раствор соли 
металла. В качестве сорбатов применяли модельные 
растворы. Для приготовления растворов использовали 
соли MnCl2 и MnSO4∙5Н2О квалификации «х.ч.», серную 
кислоту квалификации «ч.д.а.» и бидистиллированную 
воду. Концентрацию ионов металла варьировали от 0,2 
до 2,0 ммоль/дм3. Время контактирования сорбента с 
растворами металла составляло до 72 ч. Адсорбцию 
при повышенных температурах 298, 308, 318 и 328 К 
проводили в термостатированной установке с переме-
шиванием растворов на магнитной мешалке ММ-5 
(группа компаний «Гранат», Россия). Для определения 
области рН максимальной адсорбции ионов марганца (II) 
строили зависимости сорбции от рН в диапазоне от 
1 до 12. Кислотность растворов контролировали на 
универсальном иономере ЭВ-74 (Завод измерительных 
приборов г. Гомель, СССР) со стеклянным электродом. 
Последовательность выполнения действий заключалась 
в следующем: к навеске сорбента 0,1 г приливали 
50 см3 раствора соли марганца и доводили до объема 
100 см3 буферным раствором. Смесь перемешивали в 
течение 30 мин. Концентрацию ионов марганца (II) по 
ходу процесса сорбции определяли фотометрическим 
методом по методике анализа, основанной на окис-
лении его соединений до перманганат-ионов МnО4- в 
кислой среде персульфатом аммония на фотоколори-
метре КФК-3 (Загорский оптико-механический завод, 
Россия) в присутствии в качестве катализатора ионов 
серебра [19]. Периодически устанавливали содер-
жание марганца в сорбенте. При этом высушенный 
материал подвергали разложению при кипячении в 
смеси концентрированных азотной и серной кислот. 
Количественное содержание марганца определяли после 

полного разложения образца. Дополнительно выполняли 
контроль результатов атомно-абсорбционным анализом 
по стандартной методике [20]. Правильность резуль-
татов оценивали при помощи статистических методов 
и методики сравнительной оценки данных [21].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Государственные доклады о состоянии и об охране 

окружающей среды Иркутской области за 2020 и 2021 гг. 
показывают, что целых шесть административных регионов 
области содержат марганец в качестве приоритетного 
загрязнителя водной среды1,2. При попадании в почву 
марганец подвергается биологическому восстановлению 
или окислению в соединения с промежуточными сте-
пенями окисления металла +2 и +4. Конечный результат 
зависит от значения рН среды, температуры, аэрации 
почвы, и затем он попадает в воду. Для повышения 
потребительских качеств природной воды необходима 
разработка приемов и методов очистки данных сое-
динений и доведения их до кондиционного состояния, 
одним из вариантов которого может быть корректи-
ровка содержания марганца с помощь адсорбционной 
технологии.

Количество Ау ионов марганца (ΙΙ), адсорбирующихся 
на углеродном сорбенте, определяли по уравнению (1):
 𝐴𝐴у = (𝐶𝐶и − 𝐶𝐶р) × 𝑉𝑉р−ра/𝑚𝑚,   (1)
где Си – концентрация катионов марганца (II) в исходном рас-
творе, ммоль/ дм3; Ср – равновесное содержание катионов 
в растворах после процесса адсорбции, ммоль/дм3;  
Vр-ра – объем раствора, дм3; m – навеска сорбента, 
применяемого для процесса адсорбции, г. 

При изучении адсорбционного процесса уста-
новлено, что извлечение ионов марганца (II) суще-
ственно зависит от кислотности среды. Наибольшая 
величина адсорбции катионов марганца(II) наблю-
дается в слабощелочной среде при рН = 7,5. Кинети-
ческие исследования показали, что адсорбционное 
взаимодействие в системе металлосодержащий 
раствор – углеродный сорбент протекает доста-
точно интенсивно и равновесие устанавливается 
за 45 мин. При исходной концентрации металла 
0,18–0,27 ммоль/дм3 за 30–45 мин достигается  
80–90%-я степень насыщения сорбента. Вероятно, 
определяющей стадией кинетики процесса адсорбции 
в изученных условиях является диффузия внутри гранул 
сорбента, то есть процесс адсорбции реализуется в 
условиях «гелевой» кинетики и скорость адсорбции тор-
мозится внутридиффузионными процессами [12]. Иссле-
дования показали, что взаимодействие может быть 
описано уравнением псевдопервого порядка. Константу 
скорости реакции вычисляли с использованием кине-
тических данных графическим и расчетным способами 
[20]. Для расчета применили следующее уравнение:  
k = υ/∆С, где υ – скорость изменения концентрации во 
времени; ∆С – изменение концентрации. Константа 
скорости сорбции марганца (II) равна 0,067с-1. Функ-
циональная оценка адсорбционного процесса может 
быть представлена изотермами мономолекулярной 
адсорбции, которые в целом описываются класси-
ческим уравнением Ленгмюра [12]. Полученные изо-
термы адсорбции ионов марганца (II) (рисунок) можно 
отнести к изотермам мономолекулярной адсорбции. 
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Уравнение изотермы Ленгмюра адекватно для 
описания процесса достижения предельного значения 
сорбции A = A∞Кc×С/(1+Кс×С), где А – текущая величина 
адсорбции, ммоль/г; A∞ – предельная величина адсо-
рбции, ммоль/г; Кc – константа адсорбционного равно-
весия; С – концентрация раствора, ммоль/дм3. Известное 
преобразование уравнения Ленгмюра позволяет 
получить уравнение прямой линии в координатах  
1/А = f(1/С):1/А = 1/A∞+(1/A∞Кс)×1/С, с помощью которого 
графическим способом вычисляются характеристические 
постоянные A∞ и Кс. Численные значения их следующие:  
A∞ = 1,68 ммоль/г, Кс = 0,979×103 при температуре 
298 К. Энергию Гиббса определяли по формуле  
∆G = -RTlnKc, где ∆G – энергия Гиббса; R – универсальная 
газовая постоянная 8,314 Дж/(моль×К); Т – температура 
реакционной среды; Кс – константа равновесия. Энергия 
Гиббса при 298 К равна -7,41 кДж/моль. Изучение про-
цесса при повышенных температурах 308, 318 и 328 К 
указывает на его экзотермический характер. Величина 
предельной адсорбции при нагревании снижается. 

Наиболее вероятно, что адсорбционная способность 
амфотерного углеродного сорбента, использованного 
в работе, объясняется тем, что на поверхности пор 
присутствуют активные центры, определяющие его 

катионообменные свойства [17]. Извлечение ионов 
марганца (II) из раствора протекает предпочтительно 
по ионообменному типу с обменом ионов металла из 
раствора на протоны в твердой фазе сорбента, о чем 
свидетельствует понижение равновесного значения 
рН от 7,5 до 7,1. В этом случае уравнение процесса 
адсорбции может быть представлено в таком виде:

𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛+ + 𝑅𝑅(𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶)𝑛𝑛𝑅𝑅(𝐶𝐶𝐶𝐶)𝑛𝑛𝑀𝑀𝑀𝑀 + 𝑛𝑛𝐶𝐶+. (2)
Осуществляется процесс замещения в гидроксильных 

группах, закрепленных на углеродной поверхности, с 
выделением протонов, что и приводит к понижению 
рН системы при протекании адсорбции. Равновесный 
процесс адсорбции будет описываться уравнением с 
константой равновесия:
𝐾𝐾𝑐𝑐 = [𝑅𝑅(𝐶𝐶𝐶𝐶)𝑛𝑛𝑀𝑀𝑀𝑀] × [𝐻𝐻+]𝑛𝑛/[𝑀𝑀𝑀𝑀𝑛𝑛+] × [𝑅𝑅(𝐶𝐶𝐶𝐶𝐻𝐻)𝑛𝑛].  (3)

Учитывая, что концентрации [R(СО)nМе] и [R(СОН)n] в 
уравнении (3) должны быть приняты за константы, можно 
заключить: кроме температуры процесс адсорбции в 
основном зависит от концентрации ионов металла в 
растворе и кислотности среды, что и наблюдается на 
практике. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование углеродных сорбентов для извлечения 

марганца из водных растворов показало, что макси-
мальная адсорбция катионов марганца (II) наблюдается 
в слабощелочной среде при рН 7,5. Константа скорости 
адсорбции марганца (II) составила 0,067с-1. Изотерма 
адсорбции описывается уравнением Ленгмюра. Харак-
теристические константы уравнения сорбционного 
процесса A∞ = 1,68 ммоль/г и 0,979 ×103 при темпе-
ратуре 298 К. Энергия Гиббса при 298 К составляет –  
7,41 кДж/моль. Проведение процесса при повышенных 
температурах 308, 318 и 328 К указывает на его воз-
можный экзотермический характер. Величина предельной 
адсорбции при нагревании снижается. Понижение общей 
кислотности равновесной системы после адсорбции 
позволяет предположить, что адсорбционное выделение 
ионов марганца (II) из раствора идет предпочтительно 
по ионообменному типу.
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Аннотация. Каротиноиды представляют собой группу изопреноидных пигментов, обладающих высокой биоло-
гической активностью, не ограниченной провитаминными свойствами. Благодаря способности участвовать в 
окислительно-восстановительных реакциях, каротины все чаще рассматриваются в качестве перспективных 
соединений в системах профилактики и коррекции сердечно-сосудистых и нейродегенеративных нарушений, 
онкологии и других заболеваний. Каротиноиды широко используются при изготовлении пищевых добавок 
и красителей, кормов для аквакультуры, сельскохозяйственных животных и птиц, а также в нутрицевтике и 
косметике. При составлении оптимальных рационов кормления отдельно рассматривается питательность по 
витамину А, поскольку данный витамин является жизненно необходимым для нормального роста, развития, 
поддержания и воспроизводства. Основным предшественником витамина А является β-каротин, поступающий 
в организм исключительно с растительными кормами. Однако содержащийся в растительном сырье каротин 
является неустойчивым соединением, в связи с чем становится актуальным использование кормовых добавок, 
содержащих в своем составе в числе прочего и β-каротин. В промышленности каротиноиды получают путем 
или химического, или биологического синтеза. При этом большую часть – 80–90% каротиноидов – получают 
путем именно химического синтеза. В то же время запрос общества на экологизацию производства диктует 
необходимость поиска альтернативных путей получения каротиноидов. В данной статье представлен обзор 
основных биотехнологических способов получения каротинов с использованием ряда микроорганизмов, 
включая микроводоросли, бактерии и грибы, а также проанализировано влияние условий культивирования 
на выход целевых пигментов. 

Ключевые слова: каротиноиды, микроорганизмы, биосинтез, биотехнологический способ получения, условия 
культивирования
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Abstract. Carotenoids represent a group of isoprenoid pigments whose high biological activity is not limited to their 
provitamin properties. Due to their ability to participate in redox reactions, carotenes are increasingly considered 
as promising compounds in the prevention and correction of cardiovascular and neurodegenerative disorders, as 
well as in oncology and the treatment of various other diseases. Carotenoids are widely used in the manufacture 
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of food additives and dyes, feed for aquaculture, farm animals and poultry, as well as in so-called nutraceuticals 
and cosmetics. When formulating optimal feeding rations, vitamin A nutrition is often considered separately due 
to its vital role in normal growth, development, maintenance and reproduction. The main precursor of vitamin A is 
β-carotene, which naturally enters the body exclusively via vegetable-based provender. However, since the carotene 
contained in plant raw materials is an unstable compound, the use of feed additives containing β-carotene becomes 
relevant. In industry, carotenoids can be produced either by chemical or biological synthesis. However, the majority 
of carotenoids – 80–90% – are obtained by chemical synthesis. At the same time, public demand for sustainable 
production dictates the need to find alternative approaches for obtaining this valuable commodity. The article provides 
an overview of the main biotechnological methods for the production of carotenes using various microorganisms, 
including microalgae, bacteria and fungi, as well as analysing the effect of culture conditions on the yield of target 
pigments.

Keywords: carotenoids, microorganisms, biosynthesis, biotechnological production methods, culture conditions
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ВВЕДЕНИЕ
Каротиноиды (от лат. carota – морковь и греч.  

eidos – вид) представляют собой группу органических 
окрашенных пигментов, синтезируемых высшими расте-
ниями, водорослями, фототрофными бактериями, а также 
некоторыми мицелиальными грибами и дрожжами [1–3]. 
Животные, в свою очередь, не способны синтезировать 
каротиноиды de novo. Каротиноиды представляют собой 
самую многочисленную группу органических пигментов. 
Так, к 2018 году получены данные о структуре 850 кароти-
ноидов [2], а к 2021 году определена структура 1158 пред-
ставителей данной группы соединений, синтезируемых 
более чем 691 видом организмов [4]. По химическому 
строению каротиноиды являются терпеноидами, чей 
углеродный скелет построен из восьми С5-изопреновых 
единиц изопентилдифосфата. В связи с этим каротиноиды 
также называют С40-изопреноидами [2, 5]. Кроме того, 
исследования ряда природных источников позволили 
идентифицировать каротины, состоящие из 45–50 атомов 
углерода. Данные соединения, выделенные в основном 
из нефотосинтезирующих микроорганизмов, получили 
название С50-каротиноиды, или высшие каротиноиды. 
Каротиноиды, включающие менее 40 атомов углерода, 
получили название апокаротиноиды [2, 6]. 

В микробных или растительных клетках каротиноиды 
могут как находиться в свободной форме, так и обра-
зовывать гликозиды, каротино-белковые комплексы 
или эфиры с длинноцепочечными жирными кислотами. 

Существует несколько способов классификации 
каротиноидов. Наиболее известный из них основан 
на разделении данной группы соединений на каротины, 
содержащие только углерод и водород (рис. 1), и ксан-
тофиллы, другими словами, гидроксикаротиноиды, в 
структуры которых включен атом кислорода (рис. 2) 
[2]. В молекулах каротинов встречаются семь разных 
концевых групп, и каждый такая группа обозначается 
отдельной греческой буквой (β, γ, ε, χ, κ, ϕ, ψ) [5]. 

Цвет каротиноидов и его интенсивность также обу-
словлены числом сопряженных двойных связей [3, 5]. 
Так, например, алифатические полиены, содержащие 
до пяти двойных связей, характеризуются отсутствием 
цвета. К таким каротиноидам относятся фитоен и фито-

флуен, содержащиеся в бананах, яблоках, абрикосах, 
авокадо и некоторых цитрусовых. Ликопин и астаксантин, 
имеющие одиннадцать и тринадцать сопряженных 
двойных связей соответственно, в свою очередь, имеют 
красный цвет [3]. 

Высокая биологическая активность каротиноидов, 
не ограниченная провитаминными свойствами, обу-
славливает не ослабевающий интерес исследователей 
со всего мира к данной группе соединений и поиску 
эффективных способов их получения. Об этом можно 
судить по достаточно большому количеству научно- 

β-каротин

Зеаксантин

Астаксантин

Ликопин

Рис. 1. Структура β-каротина и ликопина
Fig. 1. Structure of β-carotene and lycopene

Рис. 2. Структура зеаксантина и астаксантина
Fig. 2. Structure of zeaxanthin and astaxanthin
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исследовательских и обзорных статей, представ-
ленных в известных англоязычных научных поис-
ковых системах. В русскоязычном сегменте научных 
публикаций обзоры, содержащие актуальные и обоб-
щенные данные о способах и методах получения 
каротиноидов, отсутствуют. В связи с этим цель про-
веденной работы состояла в систематизации и обоб-
щении имеющихся данных об основных продуцентах и 
способах получения каротиноидов, их преимуществах 
и недостатках. Несомненно, представленный обзор 
будет полезен для российских ученых, работающих 
в данном направлении науки. 

ОСНОВНЫЕ СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
КАРОТИНОИДОВ
Получение каротиноидов в промышленных масштабах 

может осуществляться несколькими способами. 
Первый из них представляет собой химический синтез. 

В частности, таким образом производятся астаксантин, 
кантаксантин и β-каротин [7, 8]. 

Второй способ основан на получении каротиноидов 
из природных источников – растений и водорослей – 
путем экстракции [9]. Так, например, основными 
источниками фукоксантина являются бурые водо-
росли Laminaria japonica, Undaria pinnatifida, Hizikia 
usiformis, Sargassum spp. и Fucus spp. Астаксантин 
получают из микроводорослей Haematococcus pluvialis, 
Chlorella zofingiensis и Chlorococcum sp. Лютеин и 
зеаксантин – из микроводорослей Scenedesmus spp., 
Chlorella spp. и Spirulina spp., а также красных водо-
рослей Rhodophyta spp. [10, 11]. 

Наконец, третий способ получения каротиноидов – 
биосинтетический. Он основан на использовании 

различных микробных культур – грибов, дрожжей и 
бактерий, а также вышеупомянутых микроводорослей. 

Биотехнологическое производство каротиноидов с 
использованием штаммов нитчатых грибов и дрожжей. 
Несмотря на то что грибы не относятся к фотоавто-
трофным организмам (таким, как растения и водоросли), 
некоторые их виды способны синтезировать и нака-
пливать разнообразные каротиноиды, играющие роль 
антиоксидантов, а также (в случае некоторых грибов) 
способствующие процессам, связанным с половым 
размножением [12]. Основные промышленно важные 
каротиноиды, синтезируемые грибами, включают β-ка-
ротин, ликопин, кантаксантин, криптоксантин и астак-
сантин. Вещества этой группы могут обнаруживаться в 
грибах, формирующих плодовые тела. Так, например, 
кантаксантин был впервые обнаружен в съедобных 
лисичках Cantharellus cinnabarinus, давших название 
этому каротиноиду [13]. Однако в целом для биотехно-
логического производства большее значение имеют 
продуценты, относящиеся к нитчатым грибам и дрожжам. 
Наиболее известными продуцентами каротиноидов в 
данной группе грибов являются представители родов 
Rhodotorula, Rhodosporidium, Sporidiobolus, Sporobo-
lomyces, Xanthophyllomyces/Phaffia (табл. 1). 

Rhodotorula spp. – это наиболее распространенный 
видов дрожжей, синтезирующих каротиноиды. Основными 
видами продуцируемых промышленно важных каро-
тиноидов являются β-каротин, астаксантин и ликопин; 
помимо этого, ряд штаммов синтезирует также торулен 
и торуларходин. Продуктивность штаммов по общему 
содержанию каротиноидов в среднем может составлять 
1–1,84 мг/л и достигать 1500 мкг/г сухого веса  
(см. табл. 1). В то же время содержание промышленно 

Таблица 1. Примеры промышленно важных штаммов дрожжевых грибов – продуцентов каротиноидов

Table 1. Examples of industrially important strains of yeast fungi – producers of carotenoids

Штамм Каротиноид Продуктивность Литература
Rhodotorula minuta URM6693 β-Каротин 1,021 мг/л (24 ч) [14]
Rhodotorula mucilaginosa F-1 β-Каротин 115,1 мкг/г [15]

Rhodotorula mucilaginosa В3
Ликопин,  
β-каротин,  
астаксантин

0,7 мг/л (ликопин), 
0,4 мг/л (β-каротин), 

0,03 мг/л (астаксантин)
[16]

Rhodotorula glutinis ВКПМ V-2210 Общие  
каротиноиды

1500 мкг/г (глубинное  
культивирование) [17]

Rhodosporidium toruloides NRRL Y-1091 γ-Каротин,  
β-каротин

14,9 мг/л (γ-каротин), 
0,7 мг/л (β-каротин) [18]

Rhodosporidium toruloides M18 (мутант) β-Каротин 285,5 мг/л [19]
Rhodosporidium toruloides A1-20 
(трансформант) β-Каротин 419,5 мкг/г сухого веса [20]

Sporidiobolus pararoseus KM281507 β-Каротин
54,43 мг/л [21]
109,75 мг/л [22]

Sporobolomyces ruberrimus H110 β-Каротин 30 мг/г сухого веса [23]

Xanthophyllomyces dendrorhous VKPM Y2476 Астаксантин 420 мг/л или 4,7 мг/г (колбы), 
4,1 мг/г (ферментер) [24]

Xanthophyllomyces dendrorhous 
AXJ20-crtYB-asy-HMG-crtE-asy Астаксантин 8,51 мг/г [25]

Phaffia rhodozyma JMU-MVPI14 Астаксантин 22,4 мг/г [26]
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важных каротиноидов может значительно варьировать 
в зависимости от сред и условий культивирования  
[14, 16, 17]. Преимуществом использования предста-
вителей данного рода, а также родов Rhodosporidium и 
Sporobolomyces является возможность их культивиро-
вания на отходах от агропромышленного производства, 
таких как кукурузный сироп, пшеничные и рисовые 
отруби, силос, сыворотка, жмых сахарного тростника, 
глицерин и т.п. [18]. 

Как и виды Rhodotorula, дрожжи вида Rhodosporidium 
представляют интерес для промышленного производства 
каротиноидов в связи с гибкой адаптацией к различным 
субстратам [27]. Кроме того, они обеспечивают доста-
точно высокий выход целевых веществ. Так, например, 
в исследовании Чжицзя Лю с соавторами [18] выход 
γ- и β-каротина у штамма R. toruloides NRRL Y-1091 
составил 14,9 и 0,7 мг/л соответственно (см. табл. 1). 
Применение методов мутагенеза и трансформации 
позволяет заметно повысить продуктивность штаммов 
этого вида. Так, продукция β-каротина мутантным 
штаммом R. toruloides М18 достигла 285,5 мг/л, а 
трансформированного штамма R. toruloides А1-20 – 
419,5 мкг/г сухого веса [19, 20]. 

Sporidiobolus и Sporobolomyces sp. представляют 
собой еще одну группу красных дрожжей, характери-
зуемую высоким накоплением β-каротина, торулена 
и торулархордина. Максимальный выход β-каротина 
отмечается у представителей рода Sporidiobolus [28]. 
Так, например, выход β-каротина у штамма Sporid-
iobolus pararoseus KM281507 в среде, содержащей 
глицерин и оливковое масло, составил 54,43 мг/л [21], 
а ферментация в эрлифтном биореакторе повысила 
это значение до 109,75 мг/л [22]. 

Представители рода красных дрожжей Xanthophyl-
lomyces dendrorhous и Phaffia rhodozyma (анаморфная 
форма – Phaffia rhodozyma, телеоморфная форма – 
Xanthophyllomyces dendrorhous) известны как основные 
продуценты астаксантина [29]. Продуктивность раз-
личных штаммов этого вида по астаксантину варьирует в 
широких пределах. Для штаммов дикого типа она обычно 
невысока и составляет 200–400 мкг сухого веса [30]. 
Использование классического рандомного мутагенеза 

и оптимизация условий культивирования позволяют 
повысить продуктивность мутантных штаммов до 4,7 мг/г 
[24] и даже 6,01 мг/г [31]. Генетическое моделирование 
штамма-сверхпродуцента X. dendrorhous AXJ20 путем 
увеличения числа копий гена crtYb до семи позволило 
добиться повышения продуктивности до 8,51 мг/г [25]. 
Добавление в среду культивирования некоторых пре-
паратов, таких как пенициллин, этанол, триклозан и 
флуконазол, ингибирующих конкурирующие метаболи-
ческие пути (биосинтез эргостерола и жирных кислот), 
позволяет добиться существенного прироста продукции 
астаксантина [26]. 

В настоящее время в микробиологическом произ-
водстве биологически активных веществ активно при-
меняются генетически модифицированные дрожжевые 
культуры. Поскольку ряд таких культур не относится к 
природным продуцентам каротиноидов, но обладает теми 
или иными преимуществами в отношении процессов 
культивирования или выделения целевых веществ, 
были предприняты попытки их генетической транс-
формации с целью получения удобных продуцентов 
коммерчески важных каротиноидов. Так, например, 
дрожжевой грибок Yarrowia lipolytica интересен для 
производства тем, что формирует внутри клеток крупные 
жировые капли, что, в свою очередь, способствует повы-
шенному накоплению жирорастворимых метаболитов. 
Существует ряд публикаций, описывающих получение 
штаммов-трансформантов этого грибка, способных 
производить каротиноиды [32, 33]. 

Нитчатые грибы – продуценты каротиноидов. Нит-
чатые грибы, способные продуцировать коммерчески 
важные каротиноиды β-каротин, астаксантин и ликопин 
и перспективные для промышленного применения, 
представлены в табл. 2.

Blakeslea trispora представляет несомненный 
интерес как продуцент для промышленного произ-
водства β-каротина, поскольку β-каротин, полученный 
именно из этого гриба, был впервые зарегистрирован 
в Евросоюзе в качестве пищевого красителя. Инте-
ресно, что этот вид способен обеспечивать эффек-
тивный и высокопроизводительный синтез β-каротина 
(за счет снижения доли прочих каротиноидов) в случае 

Таблица 2. Примеры промышленно важных нитчатых грибов – продуцентов каротиноидов

Table 2. Examples of industrially important filamentous fungi – producers of carotenoids

Штамм Каротиноид Продуктивность Литература

Blakeslea trispora  
ATCC 14271 + ATCC 14272

β-Каротин,  
γ-каротин,  
ликопин

61,2–64,1 мг/л или 3,53 мг/г (β-каротин),  
7,64 мг/л (γ-каротин),  

7,81 мл (ликопин)
[34]

β-Каротин 1.357 г/л [35]

β-Каротин,  
ликопин

92,4 мг/г (β-каротин), 
83,2 мг/г (ликопин) [36]

Neurospora crassa  
3.1608 Ликопин 3,51 мг/л [37]

Neurospora intermedia  
CBS 131.92 β-Каротин 1,4 мг/г [38]

Mucor circinelloides MU218 
(мутант) β-Каротин 4 мг/г [39]

Mucor circinelloides f.  
circinelloides Астаксантин 150 мкг/г [40]
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совместного культивирования штаммов с (+) и (-) типами 
спаривания [41]. 

К роду нитчатых грибов Neurospora sp. принадлежит 
несколько видов, способных вырабатывать каротиноиды, 
в частности N. crassa, синтезирующий нейроспорак-
сантин, ликопин, а также γ-каротин. Этот гриб харак-
теризуется такими положительными свойствами, как 
быстрый рост и полное отсутствие каких-либо токсичных 
метаболитов. Интересным для биотехнологической про-
мышленности свойством этого гриба является его спо-
собность расти на целлюлозосодержащих субстратах 
ввиду наличия целлюлозоразлагающих ферментов. 
В то же время следует отметить, что основным каро-
тиноидом, синтезируемым данным грибом, является 
нейроспораксантин, а продукция каротиноидов в целом 
остается на довольно низком уровне [37].

Биотехнологическое производство каротиноидов 
с использованием бактерий. Бактерии представляют 
собой еще один возможный тип продуцентов, удобный 
для микробиологического производства каротиноидов, 
поскольку эти микроорганизмы широко используются в 
промышленном производстве различных биологических 
веществ и отличаются коротким жизненным циклом. Кроме 
того, экстракция пигментов из бактериальных клеток ока-
зывается проще, чем в случае микроводорослей, грибов 
и дрожжей, характеризуемых более толстыми клеточными 
стенками [42]. В случае каротиноидов продуцентами 
могут служить как пигментированные бактерии, есте-
ственным образом вырабатывающие этот тип веществ, 
так и генетически модифицированные бактерии, изна-
чально не синтезирующие пигменты. Следует отметить, 
что генетическая модификация прокариотических микро-
организмов также отличается меньшей сложностью, чем 
в случае эукариот, что обеспечивает дополнительное 
преимущество использования бактерий для получения 
высокоактивных продуцентов каротиноидов [42].

Примеры пигментированных бактерий – естественных 
продуцентов каротиноидов приведены в табл. 3. 

Биосинтез каротиноидов в цианобактериях изучен 
достаточно хорошо. Помимо известных каротиноидов 
(β-каротин, зеаксантин и эхиненон), этот тип бактерий 
синтезирует специфические для них соединения, 
такие как миксоксантофилл, а также пигментиро-

ванные белки, играющие, наряду с каротиноидами, 
защитную роль.

Среди видов, изучаемых в качестве возможных 
продуцентов каротиноидов, можно выделить 
Arthrospira platensis, Cyanobium sp., Synechococcus 
sp. и Cyanobacterium aponinum. Более полную инфор-
мацию о цианобактериях – продуцентах каротиноидов 
содержит обзор Фернандо Пажелса с соавторами [1]. 
К настоящему времени вопрос о целесообразности 
их использования в производстве остается открытым, 
так как продуктивность цианобактерий существенно 
уступает таковой микроводорослей [1, 43]. 

Помимо галофилов и цианобактерий каротиноидные 
пигменты могут синтезировать некоторые морские бак-
терии, почвенные бактерии, а также бактерии, обнару-
живаемые в сточных водах. Продуктивность морских 
бактерий, как правило, очень низка; так, выход астак-
сантина при культивировании штамма морской бак-
терии Brevundimonas sp. N-5 составил 0,35 мг/г сухого 
веса [45]. Несколько более продуктивны почвенные 
бактерии. Например, почвенная бактерия, Gordonia 
alkanivorans в условиях культивирования на сульфатсо-
держащей среде с освещением синтезировала лютеин, 
кантаксантин и астаксантин на уровне суммарно более 
2 мг/г сухого веса [47]. 

Еще одна группа пигментированных бактерий, спо-
собных синтезировать каротиноиды, – родококки – пред-
ставляет собой одну из доминирующих групп микроорга-
низмов на антропогенно нарушенных территориях. Бактерии 
характеризуются очень гибким обменом веществ, способны 
существовать в экстремальных условиях и могут исполь-
зовать весьма широкий спектр соединений в качестве источ-
ников углерода. Согласно существующим данным, продук-
тивность разных видов Rhodococcus относительно невысока. 
Так, продуктивность штамма R. aethevorans N1 по сум-
марному β-каротину и зеаксантину составила 6,4 мг/г [50].  
Культивирование штамма R. opacus PD630 на среде с 
добавлением глицерина обеспечило общий выход каро-
тиноидов на уровне 0,7–0,99 мг/л [49]. 

Список прочих бактерий, способных синтезировать 
каротиноиды, достаточно широк и включает в себя, 
в частности, Bradyrhizobium sp. (1,3 мг/г кантак-
сантина), Flavobacterium sp. (500 мг/л зеаксантина), 

Таблица 3. Примеры пигментированных бактерий – продуцентов каротиноидов

Table 3. Examples of pigmented carotenoid-producing bacteria

Штамм Каротиноид Продуктивность Литература
Arthrospira platensis Общие каротиноиды 45,4 мг/г [43]

Cyanobacterium aponinum β-Каротин,  
зеаксантин

4,03 мг/г (β-каротин), 
3,17 мг/г (зеаксантин) [44]

Brevundimonas sp. N-5 Астаксантин 0,35 мг/г (85% от общего  
содержания каротиноидов) [45]

Dietzia natronolimnaea HS-1 Ликопин 8,26 мг/л [46]

Gordonia alkanivorans 1B Лютеин, кантаксантин,  
астаксантин

2,015 мг/г (60% от общего  
количества каротиноидов) [47]

Bacillus clausii XJU-3 β-каротин 35,7 мг/г [48]

Rhodococcus pacus PD630 Общие каротиноиды 0,99 мг/л (один цикл), 
0,7 мг/л (культивирование с подпиткой) [49]

Rhodococcus aetherivorans N1 β-каротин,  
зеаксантин 6,4 мг/г [50]
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Sphingobacterium multivorum (10,6 мг/л зеаксантина), 
Sphingomonas paucimobilis (4,5 мг/г β-каротина), 
Paracoccus sp. (0,4 мг/г астаксантина) и пр. [51, 52]. 

К настоящему времени проведено довольно много 
исследований, связанных с модификацией бактерий 
методами метаболической инженерии для увеличения 
продукции каротиноидов. Примеры генетической моди-
фикации бактерий с целью получения продуцентов тех 
или иных каротиноидов приведены в табл. 4. Основная 
часть этих работ связана с Escherichia coli, традиционно 
используемыми в генетической инженерии. В качестве 
синтезируемых каротиноидов могут выступать ликопин, 
β-каротин, зеаксантин. Результирующая активность моди-
фицированных штаммов достигает достаточно высоких 
значений. Так, продукция ликопина модифицированными 
штаммами E. coli варьирует в пределах 224–1500 мг/л 
(34–35 мг/г), β-каротина – 2100–3200 мг/л (~60 мг/г), 
астаксантина – до 320 мг/л (15 мг/г), зеаксантина – 
до 11,9 мг/г; кроме того, в нескольких случаях сооб-
щается о получении модифицированных штаммов E. coli, 
способных производить ретинол в количестве до 76 и  
до 10 мг/г [37, 53]. 

Помимо E. coli существует информация о полученных 
высокопродуктивных модифицированных штаммов 
экстремофильных бактерий Deinococcus radiodurans 
и Halomonas elongata, а также фотосинтетической бак-
терии Rhodobacter spheroides [56]. 

Влияние условий роста микроорганизмов на скорость 
накопления каротиноидов. Согласно ряду публикаций, 
большое значение для увеличения продукции кароти-
ноидов микроорганизмами играет оптимизация среды 
и условий культивирования, а также в некоторых случаях 
культивирование в стрессовых условиях и использование 
веществ, дополнительно активирующих их биосинтез. 

Так, например, для B. trispora (ATCC 14271 и ATCC 
14272) была показана зависимость выхода каротиноидов 
от таких условий культивирования, как скорость 
перемешивания и степень аэрации [35, 41]. Добавление 
в среду культивирования этого гриба ингибиторов кон-
курентных метаболических путей, например ингибитора 
циклазы, обеспечивало повышение выхода ликопина 
и β-каротина в 315,8 и 5,9 раза соответственно [36]. 
Положительное влияние на синтез целевых веществ было 

отмечено и для β-ионона [35], а также для ряда других 
веществ, таких как абсцизовая кислота, витамин А, 
цитрусовые масла, меласса, гераниол [65]. 

В случае дрожжей к значимым факторам, увели-
чивающим продуктивность по каротиноидам, можно 
отнести, помимо оптимизации питательных сред по 
источникам азота и углерода, изменение условий культи-
вирования. Например, культивирование штамма Sporid-
iobolus pararoseus KM281507 в эрлифтном биореакторе 
позволило вдвое увеличить выход β-каротина (с 54,43 
до 109,75 мг/л) [22], а присутствие 0,75 М NaCl в среде 
культивирования другого штамма этого вида увеличило 
выход каротиноидов на 35% [26]. Для дрожжей рода 
Rhodothorula повышение выхода каротиноидов было 
отмечено в случае использования таких стрессовых 
факторов, как низкая температура (20 °С), высокая 
скорость подачи воздуха и высокое гидростатическое 
давление [66, 67]. Следует отметить, что в некоторых 
случаях изменение состава питательной среды может 
также изменить соотношение синтезируемых дрожжами 
каротиноидов [68]. 

В случае бактерий, поскольку каротиноиды играют 
важную роль в защите от стресса, повышение их 
продукции может быть достигнуто путем модификации 
среды культивирования, например добавления глицерина 
в качестве источника углерода, солей железа в качестве 
кофакторов для ферментов, участвующих в биосинтезе 
астаксантина, и пр. [42]. Так, использование глицерина 
в качестве источника углерода положительно влияло на 
биосинтез каротиноидов у Rhodococcus opacus [49]. 
Этот факт объясняется тем, что глицерин участвует 
в биосинтезе изопреноидов – предшественников 
каротиноидов. 

ПРЕИМУЩЕСТВА И НЕДОСТАТКИ РАЗЛИЧНЫХ 
МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ КАРОТИНОИДОВ
К настоящему времени большинство коммерческих 

каротиноидов, производимых на мировом рынке, имеет 
химическое происхождение. Этому способствуют невы-
сокая стоимость производства, достаточно высокий 
выход целевых продуктов и отсутствие зависимости 
продуктивности от сезона. В то же время химический 
синтез имеет ряд отрицательных свойств. Во-первых, 

Таблица 4. Примеры промышленно важных генетически модифицированных штаммов бактерий – продуцентов каротиноидов

Table 4. Examples of industrially important genetically modified strains of carotenoid-producing bacteria

Штамм Каротиноид Продуктивность Литература
Escherichia coli D711 Ликопин 224 мг/л (34,5 мг/г) [54]
Escherichia coli K12 Ликопин 1350 мг/л (32,1 мг/г) [55]
Escherichia coli 222 Ликопин 71,3 мг/л (46,1 мг/г) [53]
Deinococcus radiodurans R1 Ликопин 722,2 мг/л (203,5 мг/г) [56]
Escherichia coli p15A TM1 β-Каротин 100,3 мг/л (47 мг/г) [53]
Escherichia coli CAR005 β-Каротин 2100 мг/л (60 мг/г) [57]
Escherichia coli YJM49 β-Каротин 3200 мг/л [58]
Halomonas elongata ATCC 33173T β-Каротин 560 мкг/г сухого веса (0,99 мг/л) [59]
Rhodobacter spheroides RS-C3 β-Каротин 14,93 мг/г [60]
Escherichia coli BETA-1 Зеаксантин 11,95 мг/г [61]
Escherichia coli ZEAX Зеаксантин 722 мг/л (23,2 мг/г) [62]
Escherichia coli WLGB-RPP Астаксантин 385 мг/л (6,98 мг/г) [63]
Escherichia coli 22 Астаксантин 320 мг/л (14,4 мг/г) [53]
Escherichia coli pT-DHBSRybbO Ретинол 76 мг/л (9,8 мг/г) [64]
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химическое производство возможно далеко не для 
всех каротиноидов. Во-вторых, в процессе произ-
водства образуются токсичные побочные продукты 
и сопутствующие загрязнения окружающей среды. 
В-третьих, химически синтезированные препараты 
могут отличаться от природных по изомерному составу 
и эффективности, а также способствовать возникно-
вению аллергических и иных нежелательных реакций. 
Например, натуральный астаксантин на 95% состоит 
из этерифицированной формы, в то время как синте-
тический астаксантин не этерифицирован; как след-
ствие, натуральный астаксантин в 50 раз более активно 
нейтрализует синглетный кислород и в 20 раз более 
эффективен в отношении нейтрализации свободных 
радикалов [69]. В-четвертых, в технологиях химиче-
ского синтеза каротиноидов в качестве исходного 
сырья часто используются нефтепродукты, рост цен 
на которые, особенно заметный в последний год, может 
привести к существенному снижению рентабельности 
производства. Наконец, общемировой тенденцией в 
течение последних лет становится уверенное пред-
почтение потребителями натуральных каротиноидов. 
Все вышесказанное позволяет предположить, что в 
будущем следует ожидать смещения акцента на произ-
водство каротиноидов с использованием натуральных 
источников. 

Технологии производства, связанные с экстракцией 
каротиноидов из натуральных растительных источ-
ников, безусловно, положительно воспринимаются 
потребителем. Однако стабильность производства в 
этом случае осложняется сезонностью источников, 
а также относительно невысоким выходом и необхо-
димостью очистки от множества других метаболитов, 
что не вполне соответствует требованиям промыш-
ленного производства, зачастую весьма трудоемко и 
требует отведения значительных площадей под посадки 
целевых растений. Так, например, для производства 
20 г кроцетина (апокаротеноида, содержащегося в 
рыльцах крокуса Crocus sativus), необходимо вручную 
собрать рыльца из 110–170 тысяч цветков растений, 
посаженных на площади около 400 га [70]. Высокая 
стоимость и трудозатраты подобного производства 
делают более предпочтительным микробиологический 
синтез каротиноидов.

Поскольку каротиноиды активно вовлечены в про-
цессы фотосинтеза, наиболее высокий уровень их 
синтеза среди микроорганизмов отмечается у микро-
водорослей. Так, микроводоросль Dunaliella salina, 
один из немногих микроорганизмов, используемых для 
промышленного производства β-каротина, способна 
накапливать его в клетках в количестве до 10% от сухого 
веса, что является абсолютным рекордом среди микро-
организмов [71]. Однако и этот источник каротиноидов 
не лишен своих технологических недостатков. В случае 
культивирования продуцента в открытых водоемах 
рост и продуктивность культуры, а также стоимость 
конечного продукта в значительной степени зависит 
от климатических условий (температура, освещение, 
осадки и пр.), площади водоема, степени автоматизации 
рабочих процессов, а также всегда существующего 
риска контаминации. 

В отличие от фотоавтотрофных микроорганизмов 
в нитчатых грибах, дрожжах и бактериях каротиноиды 

играют не столь значительную роль, хотя и сохранят за 
собой некоторые защитные функции. В связи с этим 
культуры этих микроорганизмов продуцируют данные 
соединения в существенно меньших количествах. Тем 
не менее эти группы продуцентов достаточно активно 
исследуются с точки зрения возможности их промыш-
ленного использования. 

Нитчатые грибы как продуценты обладают несколькими 
привлекательными свойствами. Во-первых, они могут 
использовать широкий круг субстратов, включая отходы 
сельскохозяйственного и промышленного производства. 
Во-вторых, по сравнению с водорослями грибы имеют 
более короткий производственный цикл. В-третьих, диа-
пазон каротиноидов, которые могут естественным образом 
производить грибы, весьма широк; кроме того, в процессе 
ферментации грибы синтезируют также много других 
побочных продуктов – белков, аминокислот, липидов, 
которые могут быть использованы для иных целей. Именно 
к нитчатым грибам относится второй известный продуцент 
каротиноидов, B. trispora, используемый в промышленном 
производстве. Согласно существующим публикациям, 
продуктивность этого гриба по β-каротину или ликопину 
может достигать 8–9% от сухого веса [36], что вполне 
сравнимо с D. salina. Дрожжевые грибы обладают ана-
логичными нитчатым грибам преимуществами. Кроме 
того, способность дрожжей расти в средах с высоким 
содержанием сахара и на глицерине делает их довольно 
выгодными продуцентами биологически активных сое-
динений. Из недостатков нитчатых грибов и дрожжей 
следует отметить наличие у них прочной клеточной стенки, 
усложняющей процесс экстракции конечного продукта. 

По сравнению с грибами и дрожжами, бактерии 
характеризуются аналогичной способностью к росту на 
самых разных субстратах и синтезу широкого спектра 
каротиноидов, но также и еще более коротким циклом 
ферментации, что обеспечивает более быстрое про-
изводство каротиноидов. По сравнению с микроводо-
рослями, нитчатыми грибами и дрожжами, имеющими 
прочную клеточную стенку, экстракция каротиноидов 
из бактерий представляет собой более простой и менее 
затратный процесс. В то же время продуктивность бак-
терий в целом остается на уровне таковой у грибов с 
дрожжами (менее 1% от сухой массы), хотя в случае 
цианобактерий, относящихся к фотоавтотрофам, может 
достигать 4,5% [43]. 

Следует также отметить, что некоторые дрожжи и 
бактерии могут подвергаться генетической модифи-
кации с целью обеспечения повышенной продукции 
каротиноидов (см. табл. 4). Однако, несмотря на то, 
что использование генномодифицированных микро-
организмов позволяет добиться заметного повышения 
продуктивности и скорости биосинтеза, получение таких 
продуцентов все еще остается сложной процедурой, 
а надежность продуцента в дальнейшей перспективе 
всегда остается под вопросом из-за вероятности утраты 
новообретенной биологической активности. С этой 
точки зрения более перспективным представляется 
повышение продуктивности микроорганизмов методом 
многоступенчатого мутагенеза с последующим отбором 
наиболее продуктивных мутантов, широко используемое 
в промышленной микробиологии и позволяющее зна-
чительно повысить активность исходных штаммов. 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour


48

ИЗВЕСТИЯ ВУЗОВ. ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И БИОТЕХНОЛОГИЯ  2024  Том 14  N 1
PROCEEDINGS OF UNIVERSITIES. APPLIED CHEMISTRY AND BIOTECHNOLOGY 2024  Vol. 14  No. 1

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Безусловно, биотехнологическое производство 

каротиноидов обладает ценными экономическими 
и экологическими преимуществами по сравнению с 
методами химического синтеза или экстракцией из 
растений. Цель представленного обзора заключалась в 

обобщении имеющихся данных литературы о биотехно-
логических процессах получения каротиноидов. Знания 
об этих процессах будут иметь решающее значение 
для совершенствования имеющихся и создания новых 
технологий производства микробных каротиноидов.
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Аннотация. Цель работы заключалась в исследовании соединений ряда «протатранов» в качестве стимуля-
торов роста бактерий Bacillus thuringiensis, которые широко применяются в качестве продуцентов биопести-
цидов. Культивирование штамма Bacillus thuringiensis subsp. kurstaki проводили в жидкой среде LB. В среду 
добавляли протатраны (2-Me-C6H4OCH2COO- . НN+(CH2СН2ОН)3 (1), 4-Cl-C6H4 -SCH2COO- . НN+(CH2СН2ОН)3 (2) и 
4-Cl-C6H4SO2CH2COO- . НN+(CH2СН2ОН)3 (3) в концентрациях от 1×10-4 до 1×10-8% масс. Контролем служила 
среда LB без добавления соединений 1–3. Посевы инкубировали при температуре 30 °С в течение 24 ч. 
Количество клеток Bacillus thuringiensis определяли методом серийных разведений. Наибольший рост отмечали 
в среде, содержащей 1×10-4% масс. протатрана 3. При этом количество клеток было почти в 10 раз (на 966,7%) 
выше по сравнению с контролем. В средах с 1×10-5, 1×10-6, 1×10-7 и 1×10-8% масс. соединения 3 числен-
ность клеток была больше, чем в контроле, в 4–7 раз (на 371,7–666,7%). Протатраны 1 и 2 также оказывали 
положительное влияние на Bacillus thuringiensis (количество клеток было выше, чем в контроле, на 83–292%). 
Таким образом, впервые показано, что коммерчески доступные нетоксичные протатраны в микроконцен-
трациях являются мощными стимуляторами роста энтомопатогенных бактерий Bacillus thuringiensis. Этот 
факт указывает на возможность значительного усовершенствования и удешевления биотехнологии произ-
водства бактериальных инсектицидов на основе Bacillus thuringiensis, используемых в сельском, лесном и 
личных приусадебных хозяйствах для борьбы с вредными насекомыми.

Ключевые слова: Bacillus thuringiensis subsp. kurstaki, протатраны, культивирование, ростостимуляция
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Abstract. The study investigates the use of protatran compounds as growth stimulators for Bacillus thuringiensis 
bacteria, which are widely used as producers of biopesticides. Cultivation of the Bacillus thuringiensis strain subsp. 
kurstaki was carried out in a Luria-Bertani (LB) liquid medium. Protatrans (2-Me-C6H4OCH2COO- were added to 
the NN+(CH2CH2OH)3 (1), 4-Cl-C6H4 -SCH2COO-NN(CHCHOH) (2) and 4-Cl-CSOCHCOO NN+(CH2CH2OH)3 (3) media 
in concentrations of 1×10-4–1×10-8wt %. The LB medium without the addition of compounds 1–3 was used as 
a control. Cultures were incubated at a temperature of 30°C for 24 hours. The number of Bacillus thuringiensis 
cells was determined by serial dilution. The maximum growth was observed in a medium containing 1×10-4wt % of 
protatran 3. The number of cells was almost 10 times (966.7%) higher than in the control. In media with 1×10-5, 
1×10-6, 1×10-7 and 1×10-8 wt % of compound 3, the number of cells was 4–7 times higher than in the control (by 
371.7–666.7%). Protatrans 1 and 2 had a positive effect on Bacillus thuringiensis, increasing the number of cells 
by 83–292% compared to control. Therefore, it was demonstrated for the first time that commercially available 
non-toxic protatran compounds in microconcentrations are powerful growth stimulators for the entomopathogenic 
bacteria Bacillus thuringiensis. This indicates the potential for significant improvement and cost reduction of 
biotechnology for the production of bacterial insecticides based on Bacillus thuringiensis, used in agriculture, 
forestry and homesteads to control harmful insects.
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ВВЕДЕНИЕ
Bacillus thuringiensis – грамположительная спорооб-

разующая факультативно-анаэробная энтомопатогенная 
бактерия, способная образовывать параспоральные 
кристаллические включения. Практическое исполь-
зование B. thuringiensis для борьбы с насекомыми, 
наносящими вред сельскому хозяйству, началось 
с 30-х годов XX века, когда в Европе проводилась 
широкая международная кампания борьбы с куку-
рузным стебельковым мотыльком (Pyrausta nubilalis 
Hbn.) [1]. В настоящее время биопрепараты на основе  
B. thuringiensis занимают приоритетное место на рынке 
средств защиты растений, являясь наиболее эффек-
тивными и безопасными для окружающей среды [2]. 

Значительная часть препаратов для борьбы с чешу-
екрылыми насекомыми-вредителями производится 
на основе штаммов подвида B. thuringiensis subsp. 
kurstaki. 

Штаммы B. thuringiensis синтезируют кристалли-
ческие (Cry) и цитолитические (Cyt) токсины (δ-эндо-
токсины) в начале споруляции и во время стационарной 
фазы роста в виде параспоральных кристаллических 
включений. Многие Cry-белки обладают инсектицидными 
свойствами, поражают насекомых из разных отрядов: 
Lepidoptera, Coleoptera, Hemiptera, Hymenoptera, 
Diptera [3]. Также Cry-белки проявляют токсичность 
против Trichomonas vaginalis, нематод, Schistosoma 
japonicum, некоторых представителей Gastropoda [4–8].  
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δ-Эндотоксины B. thuringiensis  обладают антимикробной 
активностью по отношению к бактериальным и грибным 
патогенам сельскохозяйственных культур [9].

Вместе с тем другие белки (параспорины), продуци-
руемые в виде параспоральных кристаллов штаммами 
B. thuringiensis , не имеют известной мишени среди 
беспозвоночных. Некоторые из этой параспориновой 
группы Cry-белков проявляют сильную и специфи-
ческую цитоцидную активность против раковых клеток 
человека [10].

Белки Cyt составляют небольшую группу кристал-
лических белков с инсектицидной активностью в 
отношении некоторых личинок двукрылых, обладают 
общей цитолитической (гемолитической) активностью 
in vitro [11]. Некоторые токсины Cry, такие как Cry4A, 
Cry4B и Cry11A, действуют синергически с токсинами 
Cyt против личинок двукрылых – переносчиков болезней 
человека [12].

При производстве биоинсектицидных препаратов 
на основе B. thuringiensis важным аспектом является 
увеличение продуктивности бактерии-продуцента. С этой 
целью могут быть использованы биологически активные 
вещества, которые при добавлении в питательную среду 
способны стимулировать рост B. thuringiensis. 

Перспективными синтетическими стимуляторами 
роста являются «атраны» – силатраны, металлатраны, 
гидрометаллатраны, протатраны (рис. 1) [13–16].

Механизм физиологической активности (в частности, 
ростостимулирующее действие) атранов до конца не 
установлен. Однако предполагается, что, например, 
силатраны (М = Si) или протатраны (Х = ArOСН2СОО–) 
в силу своего уникального трициклического строения 
и специфических свойств легко адсорбируются на 
поверхности биологических (клеточных) мембран за 
счет водородных связей и диполь-дипольного взаи-
модействия с полярными группами белков и липидов 
(рис. 2). Далее протекает транспорт эссенциальных 
(необходимых для жизни) металлов (Si, Mg, Co, Zn и 
др.) или анионов биологически активных кислот 
внутрь клетки и их взаимодействие с молекулярными 
мишенями (рецепторами, ферментами) [14–16].

Как видно из рис. 1, протатраны и их аналоги пред-
ставляют собой соли биогенных этаноламинов (триэ-
таноламина) и биологически активных (гет)арилхаль-
когенилуксусных кислот, объединенных в «атрановую» 
структуру. 

Известно, что этаноламины участвуют в процессах 
внутриклеточного метаболизма. Они являются струк-
турными единицами холина, ацетилхолина, фосфо-

липидов, антигистаминных, противоаллергических и 
противораковых средств. 

Арилхалькогенилуксусные кислоты ArYСН2СООН (Y = O, 
S, Se, Te) обладают разнообразной биологической актив-
ностью и находят применение в медицине и сельском 
хозяйстве. Так, средства на основе арилоксиуксусных 
кислот (Y = O) используются в качестве стимуляторов 
роста растений (фитогормонов) и гербицидов. Серосо-
держащие кислоты (Y = S) также проявляют высокую и 
разнообразную фармакологическую активность [13, 14]. 
Недостатком препаратов на основе арилхалькогени-
луксусных кислот (в отличие от протатранов) является 
их низкая растворимость и биодоступность.

Нами проведено изучение физико-химических и 
фармакокинетических свойств некоторых атранов, 
а также их биологической активности. Исследования 
показывают, что большинство атранов соответствуют 
правилу Липинского, обладают липофильностью, высокой 
желудочно-кишечной абсорбцией и биодоступностью. 
Все соединения хорошо растворимы в воде. Показано, 
что многие атраны обладают противоопухолевым дей-
ствием, а также способностью стимулировать/ингиби-
ровать различные биологические процессы [14–16]. 

Преимуществами атранов является их низкая стои-
мость, высокая водорастворимость и биодоступность. 
Большинство этих соединений практически не токсичны 
и имеют LD50 ≥ 4000–5000 мг/кг. Неоспоримым досто-
инством атранов является то, что их биологическая 
активность проявляется в микро- и даже нано-концен-
трациях (10-4–10-10% масс.). Атраны, в частности про-
татраны, способны оказывать значительное защитное 
и ростостимулирующее действие на животных, рыб, 
растения, а также микроорганизмы, например Staph-
ylococcus aureus, Escherichia coli, Salmonella typhi  
spermophilorum, Listeria monocytogenes, что может быть 

 
Металлатраны 

М = Si, Ge, Sn и др.  
X = Hal, Alk, OAlk, Ph        

Гидрометаллатараны 
M = Mg, Co, Zn, Ni и др. 

X = Hal, OAc и др. 

Протатраны 
X = анион биологически 

активной кислоты 
 Рис. 1. Атраны

Fig. 1. Atranes

 
Рис. 2. Адсорбция силатранов на поверхности 
биологических мембран
Fig. 2. Silatranes adsorption on the surface of biological 
membranes
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применено в медицине, микробиологии и сельском 
хозяйстве [14–17].

Цель данной работы заключалась в том, чтобы 
оценить влияние ряда протатранов на рост штамма 
Bacillus thuringiensis subsp. kurstaki 7-14 кс и выявить 
эффективные концентрации, оказывающие ростости-
мулирующий эффект.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования был выбран штамм 

B. thuringiensis subsp. kurstaki 7-14 кс, выделенный из 
погибшей личинки лиственничной мухи (Lasiomma 
laricicola Karl.) (коллекция штаммов микроорганизмов 
кафедры микробиологии биолого-почвенного факультета 
Иркутского государственного университета) [18]. В 
качестве стимуляторов роста использовали трис(2-ги-
дроксиэтил)аммоний арилхалькогенилацетаты, т.е. прота-
траны с общей формулой: ArYCH2COO– . H+N(CH2CH2OH)3,  
где X = O, S, SO2. Для исследования выбраны прота-
траны 1, 2, 3 (таблица). Выбор обусловлен тем, что сое-
динения 1–3 ранее уже показывали высокую ростости-
мулирующую активность. Так, в микроконцентрациях  
(10-4–10-8% масс.) они увеличивали скорость роста других 
микроорганизмов, например бактерий-нефтедеструкторов 
Rhodococcus erythropolis в 2–16 раз [17]. При этом нами 
получен патент на ускоренный метод очистки объектов 
окружающей среды после их загрязнения нефтью или 
нефтепродуктами. Кроме того, изучено влияние 15-и 
трис-(2-гидроксиэтил)аммониевых солей арил(индолил)
окси-(сульфанил)(сульфонил)уксусных кислот (протатранов) 
на рост штаммов стафилококков (Staphylococcus aureus), 
выделенных с кожи детей с аллергодерматозами. Всего 
проведено 240 исследований. Выявлена зависимость 
скорости роста штаммов S. аureus от строения аниона 
кислоты. Показано ускорение роста также в 2–16 раз, 
что может быть использовано в клинической микробио-
логии для экспресс-диагностики инфекций, вызванных 
S. аureus [15].

Для культивирования применяли жидкую среду LB 
состава, %: пептон – 1,0; дрожжевой экстракт – 0,5; 
NaCl – 1,0. 

Для приготовления сред LB с содержанием про-
татранов 1×10-4, 1×10-5, 1×10-6, 1×10-7, 1×10-8% масс. 

использовали следующую схему. Готовили матричные 
растворы протатранов с концентрацией 1×10-1% масс. 
(раствор А); 1×10-2% масс. (раствор В) и 1×10-4 % масс. 
(раствор С). Для получения среды с содержанием 
1×10-4% масс. протатрана в 98,8 мл стерильной среды LB 
вносили 100 мкл матричного раствора А. Чтобы приго-
товить среду, содержащую 1×10-5% масс. протатрана, в 
98,9 мл среды LB добавляли 10 мкл раствора А. Среду 
с концентрацией 1×10-6% масс. протатрана получали 
путем внесения 10 мкл раствора B в 98,9 мл среды LB. 
Среды с содержанием 1×10-7 и 1×10-8% масс. протатрана 
готовили, добавляя в колбы с 98,9 мл среды LB 100 и 
10 мкл раствора С соответственно.

Среды засевали 1 мл суспензии односуточной культуры 
B. thuringiensis , выращенной на среде LB. Контролем 
служила среда LB без добавления исследуемых прота-
транов. Культивирование проводили в стационарных 
условиях при температуре 30 °С в течение 24 ч. По исте-
чении этого времени определяли количество клеток B. 
thuringiensis в испытуемых средах и контроле, используя 
метод серийных разведений с последующим высевом 
на плотную среду LB [19]. Посевы инкубировали при 
30 °С 24 ч, затем проводили подсчет выросших колоний 
в чашках Петри. Количество клеток в 1 мл культуральной 
жидкости, КОЕ/мл, определяли по формуле:

𝑇𝑇 =  𝑎𝑎
𝑉𝑉 × 10𝑛𝑛, 

 где Т – количество клеток в 1 мл культуральной жид-
кости, КОЕ/мл; а − количество колоний, выросших после 
посева из данного разведения; v − объем суспензии, 
взятый для посева, мл; n − степень разведения.

Опыты проводились не менее чем в трех сериях. 
Для статистической обработки данных применяли пакет 
программ Statistica 5.0.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При изучении влияния протатрана 1 на рост иссле-

дуемого штамма B. thuringiensis были получены сле-
дующие результаты. В питательной среде LB без вне-
сения исследуемого соединения количество клеток  
за 24 ч увеличилось на порядок – с (1,10±0,05)×106 

до (1,3±0,10)×107 КОЕ/мл. При добавлении в среду 

Протатраны 1–3

Protatranes 1–3

Номер  
соединения Название* Химическая формула

1 Трис(2-гидроксиэтил)аммоний 
2-метилфенилоксиацетат

 

2 Трис(2-гидроксиэтил)аммоний 
4-хлорфенилсульфанилацетат  

3 Трис(2-гидроксиэтил)аммоний 
4-хлорфенилсульфонилацетат  

Примечание. *Названия соединений приведены согласно формулировкам Международного союза теоретической и при-
кладной химии (ИЮПАК; от англ.: International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC).
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для культивирования протатрана 1 существенное 
увеличение показателей роста отмечали только при 
самой высокой концентрации этого соединения – 
1×10-4% масс. При этом количество клеток было 
на 83,1% больше, чем в контроле, и составляло  
(2,38±0,10)×107 КОЕ/мл. При снижении концентрации 
протатрана 1 до 1×10-5% масс. численность клеток 
культуры была на 44,6% выше, чем в контроле. В 
средах LB, содержащих 1×10-6, 1×10-7 и 1×10-8% масс. 
протатрана 1, стимулирующего действия на рост  
B. thuringiensis не выявлено (рис. 3).
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Рис. 3. Влияние протатрана 1 (концентрации  
1×10-4–1×10-8% масс.) на рост штамма Bacillus 
thuringiensis subsp. kurstaki 7-14 кс в среде LB 

Fig. 3. Protatrane 1 effect (concentrations  
1×10-4–1×10-8% wt.) on B. thuringiensis subsp.  
kurstaki 7-14 ks growth in LB medium

Наибольший ростостимулирующий эффект протатрана 
2 по отношению к B. thuringiensis также отмечали при 
концентрации 1×10-4% масс. При этом количество клеток 
бактерий достигало (1,49±0,07)×108 КОЕ/мл, что на 292,8% 
больше по сравнению с контролем. При более низких 
концентрациях соединения 2 положительное влияние на 
рост исследуемого штамма B. thuringiensis было менее 
выраженным. Так, в среде LB, содержащей 1×10-6% 
масс. протатрана 2, численность клеток составляла 
(8,90±0,85)×107 КОЕ/мл, что на 134,2% выше соответ-
ствующего показателя в контроле (рис. 4). 
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Рис. 4. Влияние протатрана 2 (концентрации  
1×10-4–1×10-8% масс.) на рост штамма Bacillus 
thuringiensis subsp. kurstaki 7-14 кс в среде LB 

Fig. 4. Protatrane 2 effect (concentrations  
1×10-4–1×10-8% wt.) on B. thuringiensis subsp.  
kurstaki 7-14 ks growth in LB medium

Выраженный стимулирующий эффект по отношению 
к B. thuringiensis обнаружен у протатрана 3. Следует 
отметить, что протатран 3 оказывал положительное 
воздействие на рост штамма B. thuringiensis во всем 
диапазоне концентраций от 1×10-4 до 1×10-8%  масс. 
Наиболее высокие показатели роста отмечали в среде, 
содержащей 1×10-4% масс. протатрана 3. При этом 
количество клеток было почти в 10 раз (на 966,7%) 
выше по сравнению с контролем – (1,60±0,15)×108 и 
(1,50±0,15)×107 КОЕ/мл соответственно. Высокий выход 
биомассы исследуемой культуры B. thuringiensis был 
также в средах с добавлением 1×10-5 и 1×10-6% масс.  
протатрана 3. В этом случае численность клеток была 
больше, чем в контроле на 666,7 и 633,3% соответ-
ственно. Следует отметить, что по мере снижения кон-
центрации протатрана 3 темпы прироста культуры 
снижались, хотя по-прежнему были выше, чем в 
контроле. Так, в среде с 1×10-7% масс. протатрана 3 
количество клеток превышало таковое в контроле на 
526,7%, а в среде с 1×10-8% масс. этого соединения – 
на 371,7% (рис. 5).
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Рис. 5. Влияние протатрана 3 (концентрации  
1×10-4–1×10-8% масс.) на рост штамма Bacillus 
thuringiensis subsp. kurstaki 7-14 кс в среде LB

Fig. 5. Protatrane 3 effect (concentrations  
1×10-4–1×10-8% wt.) on B. thuringiensis subsp.  
kurstaki 7-14 ks growth in LB medium

Таким образом, нами достигнута цель работы, а 
именно оценено влияние протатранов 1–3 на рост 
штамма B. thuringiensis subsp. kurstaki 7-14 кс. Актив-
ность соединений 1–3 изменяется в ряду 1 < 2 < 3. 
Примечательно, что серосодержащие протатраны 2 и 
3 (Y = S, SO2) оказались  более активны по сравнению 
с кислородсодержащим соединением 1, где Y = О. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Проведенные исследования впервые показали, 

что коммерчески доступные нетоксичные протатраны 
1–3 в микроконцентрациях являются мощными сти-
муляторами роста B. thuringiensis subsp. kurstaki.  
Наиболее выраженным стимулирующим действием 
при культивировании в среде LB обладает протатран 
3, который в диапазоне концентраций от 1×10-4 до 
1×10-8% масс. повышает скорость роста и приводит 
к увеличению выхода биомассы на 966,7–371,7% 
по сравнению с контролем. Протатраны 1 и 2 ока-
зывали положительное влияние на рост B. thuringiensis 
при концентрации 1×10-4% масс. – продуктивность 
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культуры была на 83,1–292,8% выше, чем в кон-
троле. Это указывает на возможность значительного 
усовершенствования и удешевления биотехнологии 
производства бактериальных инсектицидов на основе 

B. thuringiensis , используемых в сельском, лесном 
и личных приусадебных хозяйствах для борьбы с 
вредными насекомыми.
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ БИОЛОГИЯ
Научная статья 
УДК 582.711.16:581.19(571.1)
EDN: OIERME
DOI: 10.21285/achb.899

Биологически активные вещества некоторых очитковых 
(Sedoideae), культивируемых в условиях Западной Сибири

Т.И. Фомина , Т.А. Кукушкина

Центральный сибирский ботанический сад СО РАН, г. Новосибирск, Российская Федерация 

Аннотация. Представители подсемейства очитковых (Sedoideae) издавна используются как лекарственные 
растения. Биохимический состав большинства видов изучен недостаточно, что препятствует применению очитков 
в фармакологии и медицине. Цель настоящей работы состояла в определении количественного содержания 
основных групп биологически активных веществ в надземной части очитков в начале и конце вегетационного 
периода. Исследовали свежесобранное сырье – вегетативные побеги следующих видов: Aizopsis aizoon (L.) 
Grulich, Aizopsis hybrida (L.) Grulich, Aizopsis kurilensis (Vorosch.) S. Gontch., Hylotelephium ewersii (Ledeb.) H. 
Ohba, Sedum acre L., Sedum album L., Sedum hispanicum L., Sedum reflexum L., Sedum rupestre L. и Sedum 
spurium M. Bieb. Использовали общепринятые методы фитохимического анализа. Содержание сухих веществ 
определяли высушиванием 1 г сырья до постоянной массы. Количество фенольных соединений, пектиновых 
веществ, общих сахаров определяли спектрофотометрическим методом в этанольных экстрактах, рассчи-
тывая показатели на массу абсолютно сухого сырья. Концентрацию аскорбиновой кислоты определяли в сырой 
массе сырья титриметрическим методом. Установлено содержание сухих веществ (7,22–18,98%), катехинов 
(0,14–6,01 мг%), флавонолов (0,59–3,11%), танинов (4,44–26,73%), пектинов (0,14–3,51%), протопектинов 
(3,10–11,82%), общих сахаров (10,25–57,96%), аскорбиновой кислоты (43,4–94,4 мг%). Выявлена тенденция 
накопления фенольных соединений, сахаров, сухих веществ и снижения содержания пектиновых полисаха-
ридов к концу вегетационного периода. Результаты свидетельствуют о перспективах культивирования очитков 
как источника различных биоактивных соединений.

Ключевые слова: Sedoideae, очитки, биологически активные вещества, вегетация

Финансирование. Исследование выполнено в рамках государственного задания по проекту АААА-А21-
121011290025-2 «Оценка морфогенетического потенциала популяций растений Северной Азии эксперимен-
тальными методами». При подготовке статьи использовались материалы биоресурсной научной коллекции 
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Abstract. Although representative species of the Ochitaceae subfamily (Sedoideae) have long been used as medicinal 
plants, the biochemical composition of most species remains understudied. This hinders their use in pharmacology 
and medicine. This study quantifies the content of the main groups of biologically active substances in the aboveground 
part of the Sempervivoideae at the beginning and end of the vegetation period. Freshly harvested vegetative 
shoots of the following species (raw materials) were examined: Aizopsis aizoon (L.) Grulich, Aizopsis hybrida (L.)  
Grulich, Aizopsis kurilensis (Vorosch.) S. Gontch., Hylotelephium ewersii (Ledeb.) H. Ohba, Sedum acre L., Sedum 
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album L., Sedum hispanicum L., Sedum reflexum L., Sedum rupestre L. and Sedum spurium M. Bieb. Conventional 
methods of phytochemical analysis were used. The solid content was determined by drying 1 g of raw materials 
to a constant weight. The amount of phenolic compounds, pectin substances and total sugars was determined by 
the spectrophotometric method in ethanolic extracts by calculating the indicators relative to the solid mass of the 
raw materials. Titrimetric analysis was used to determine the concentration of ascorbic acid in the wet weight of 
the raw material. The content of solid (7.22–18.98%), catechins (0.14–6.01 mg%), flavonols (0.59–3.11%), tannins 
(4.44–26.73%), pectins (0.14–3.51%), protopectins (3.10–11.82%), total sugars (10.25–57.96%) and ascorbic acid 
(43.4–94.4 mg%) was determined. The tendency to accumulate phenolic compounds, sugars and solids, along with 
a decrease in the content of pectin polysaccharides, by the end of the vegetation was revealed. The results indicate 
the potential for the cultivation of Sempervivoideae as a source of various bioactive compounds.

Keywords: Sedoideae, Sempervivoideae, biologically active compounds, vegetation
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ВВЕДЕНИЕ
К подсемейству очитковых (Sedoideae) семейства 

Толстянковые (Crassulaceae) относят представителей 
родов Живучник – Aizopsis Grulich, Очитник – Hylotele-
phium H. Ohba и Очиток – Sedum L.1, которые ранее 
принадлежали к одному роду и до настоящего времени в 
литературе нередко объединяются под общим названием 
«очитки». Эти растения с давних времен известны своими 
лечебными свойствами: кровоостанавливающими, 
ранозаживляющими, противовоспалительными, бла-
годаря которым используются в народной медицине 
и гомеопатии разных стран. Препараты и свежий сок 
из надземной части очитков применяют наружно при 
ожогах и ранах, кожных болезнях, а внутрь – для лечения 
различных инфекций, эпилепсии, гипертонии, гепатитов, 
а также в качестве общетонизирующего средства2. 

Современные исследования подтверждают высокую 
противомикробную, противовоспалительную и анти-
оксидантную активность экстрактов из надземных 
органов очитков [1–4]. Она обусловлена содержанием 
комплекса биологически активных веществ, прежде 
всего фенольных соединений (флавоноидов, танинов, 
органических кислот) и тритерпеновых сапонинов. 
Кроме того, в растениях некоторых видов обнаружены 
небольшие количества алкалоидов [5]. Установлено, 
что полисахариды из очитков оказывают гепатопро-
текторное и противоопухолевое действие [6], а также 
выраженный гемостатический эффект [7]. 

В целом обзор литературных источников пока-
зывает недостаточную биохимическую изученность 
большинства очитков, ограничивающую их использо-
вание в качестве сырья для получения лекарственных 
препаратов и натуральных биодобавок. Доступные све-
дения по количественному содержанию и динамике 
групп биоактивных соединений в течение периода 
вегетации у различных видов весьма ограничены. Наше 
исследование надземной части растений в фазу цве-

тения у 8 видов очитков выявило высокое содержание 
фенольных соединений, пектиновых веществ, сахаров 
и аскорбиновой кислоты [8].

Цель настоящего исследования заключалась в опре-
делении содержания основных групп биологически 
активных веществ в вегетативных побегах 10 видов 
очитков в начале и конце вегетационного периода. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Исследование проводили в Центральном сибирском 

ботаническом саду СО РАН (г. Новосибирск, Россия) в 
2021 г. Объектами послужили следующие виды: Aizopsis 
aizoon (L.) Grulich, A. hybrida (L.) Grulich, A. kurilensis 
(Vorosch.) S. Gontch.; Hylotelephium ewersii (Ledeb.) H. 
Ohba; Sedum acre L., S. album L., S. hispanicum L., S. 
reflexum L., S. rupestre L. и S. spurium M. Bieb. В коллекции 
ботанического сада растения очитков выращиваются 
на открытом участке с легкими оподзоленными почвами 
и естественным увлажнением. Агротехнические меро-
приятия включают мульчирование посадок торфом и 
регулярные прополки в течение вегетационного периода. 

Большинство исследованных очитков – почвопо-
кровные виды с весенне-летне-зимнезеленым фено-
ритмотипом: их ползучие надземные побеги перези-
мовывают с зелеными листьями, а вегетация длится 
от снега и до снега. A. aizoon и H. ewersii относятся к 
весенне-летнезеленым видам, отрастающим в конце 
апреля, но вегетация у первого заканчивается в середине 
сентября, а у второго – с наступлением сильных замо-
розков в октябре.

Фитохимическому анализу подвергали свежесо-
бранные вегетативные побеги в начале активной веге-
тации весной и в конце вегетации осенью (у зимнезе-
леных видов). Содержание сухих веществ определяли 
высушиванием 1 г сырья при температуре 100-105 °C 
до постоянной массы. Количество фенольных соеди-
нений (катехинов, флавонолов, танинов), пектиновых 

1Малышев Л.И., Доронькин В.М., Зуев В.В., Власова Н.В., Никифорова О.Д., Овчинникова С.В. [и др.]. Конспект флоры 
Азиатской России. Сосудистые растения. Новосибирск: Изд-во СО РАН, 2012. 640 с. EDN: QKVBGF.
2Растительные ресурсы СССР. Цветковые растения, их химический состав, использование. Семейства Caprifoliaceae – 
Plantaginaceae: справочник / сост. Т.А. Орлова и др. Л.: Наука, 1990. 325 с. 
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веществ и общих сахаров устанавливали спектрофо-
тометрически в этанольных экстрактах. 

Определение катехинов основано на их способности 
давать малиновое окрашивание с раствором ванилина 
в концентрированной соляной кислоте. Оптическую 
плотность раствора измеряли при длине волны 504 нм; 
количественное содержание катехинов в пробе уста-
навливали по калибровочной кривой, построенной по 
(±)-катехину фирмы Sigma-Aldrich (США) [9]. Определение 
флавонолов основано на реакции комплексообразования 
с хлоридом алюминия. Плотность раствора измеряли 
при длине волны 415 нм; концентрацию флавонолов 
рассчитывали по рутину фирмы Chemapol (Чехия) [10]. 
Содержание танинов (гидролизуемых дубильных веществ) 
определяли с использованием 2%-го водного раствора 
аммония молибденовокислого. Интенсивность полу-
ченной окраски измеряли при длине волны 420 нм, 
расчет дубильных веществ производили по стандартному 
образцу танина Sigma-Aldrich [11]. 

Для определения количества общих сахаров исполь-
зовали метод, основанный на восстановлении ферри-
цианида калия редуцирующими сахарами в щелочной 
среде до ферроцианида. Последний в присутствии 
желатина образует с сернокислым железом устойчивую 
синюю окраску, интенсивность которой измеряли при 
длине волны 690 нм; количество сахаров определяли 
по калибровочному графику, построенному по глюкозе. 
Концентрацию в пробах аскорбиновой кислоты опре-
деляли титриметрическим методом с использованием 
реакции Тильманса [12]. 

Содержание пектиновых веществ (пектинов и про-
топектинов) выявляли бескарбазольным методом, 

основанным на получении специфического желто- 
оранжевого окрашивания уроновых кислот с тимолом 
в сернокислой среде. Для получения воспроизводимых 
результатов из сырья удаляли сахара: измельченную 
навеску растительного образца массой 2–3 г трехкратно 
экстрагировали горячим 80%-м этанолом в соотношении 
1:10 на кипящей водяной бане с обратным холодиль-
ником в течение 20–30 мин. Отфильтрованную пробу 
высушивали при 50 °С до исчезновения запаха спирта. 
Сначала извлекали водой пектины, затем гидролизовали 
протопектины. После реакции с тимолом плотность окра-
шенных растворов измеряли на спектрофотометре фирмы 
Agilent 8453 (США) при длине волны 480 нм в кювете 
с рабочей длиной 1 см. Количественное содержание 
пектиновых веществ определяли по калибровочной 
кривой, построенной по галактуроновой кислоте фирмы 
Merck (Германия) [13]. 

Все биохимические показатели, кроме аскорбиновой 
кислоты, рассчитаны на массу абсолютно сухого сырья. 
Определение содержания биологически активных веществ 
проводилось в трехкратной повторности. Данные пред-
ставлены в виде среднего арифметического значения 
с ошибкой (M±mM).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Одной из важнейших групп вторичных метаболитов с 

высокой биологической активностью являются фенольные 
соединения. В растениях они служат фактором устой-
чивости к низким температурам и засухе [14, 15], а на 
организм человека оказывают выраженное антиокси-
дантное и противовоспалительное действие [16, 17]. У 
исследованных очитков фенольный комплекс представлен 

Содержание биологически активных веществ в вегетативных побегах очитков

Content of biologically active substances in the vegetative shoots of stonecrops

Вид Влажность, % Флавонолы, % Танины, % Катехины, мг% Пектины, % Протопектины, % Сахара, %

Aizopsis 
aizoon* 91,34±3,10 0,59±0,01 17,67±0,52 1,48±0,02 2,27±0,11 7,02±0,24 24,02±0,74

Aizopsis 
hybridum

86,38±2,19 
85,37±2,51

1,25±0,02 
3,06±0,05

12,56±0,35 
24,37±0,52

1,53±0,02 
3,88±0,04

1,30±0,05 
0,50±0,01

11,82±0,16 
4,70±0,01

24,45±0,78 
57,96±1,24

Aizopsis 
kurilense

88,54±2,21 
81,02±1,96

1,27±0,03 
1,54±0,02

21,82±0,94 
26,73±0,76

2,80±0,01 
6,01±0,05

1,16±0,04 
1,21±0,05

6,33±0,30 
5,11±0,16

26,88±0,85 
54,53±1,40

Hylotelephium 
ewersii* 91,80±3,07 3,11±0,08 11,58±0,28 0,54±0,02 3,51±0,11 8,83±0,15 14,63±0,31

Sedum acre** 86,38±2,43 1,35±0,03 6,10±0,09 0,54±0,01 1,17±0,01 4,37±0,12 30,18±0,72

Sedum 
album

92,78±2,08 
87,94±1,89

1,05±0,02 
0,74±0,01

12,74±0,21 
6,36±0,08

2,77±0,08 
0,14±0,01

2,82±0,01 
0,80±0,03

11,01±0,39 
4,38±0,14

10,25±0,23 
18,82±0,35

Sedum 
hispanicum

89,34±2,11 
81,04±2,02

2,20±0,04 
2,44±0,03

4,44±0,11 
5,23±0,06

0,84±0,01 
0,62±0,01

1,26±0,05 
0,14±0,00

11,79±0,30 
3,10±0,07

22,89±0,65 
35,12±0,52

Sedum 
reflexum** 89,26±2,71 1,03±0,02 12,41±0,11 4,15±0,01 0,79±0,01 5,00±0,14 48,69±1,22

Sedum 
rupestre

85,64±2,16 
83,01±2,12

1,77±0,04 
2,03±0,03

12,53±0,31 
11,49±0,15

2,47±0,02 
4,36±0,02

1,79±0,07 
0,51±0,02

5,78±0,01 
3,32±0,13

22,08±0,68 
32,96±0,60

Sedum 
spurium

88,94±2,10 
81,12±2,25

1,03±0,02 
0,83±0,02

17,90±0,43 
12,46±0,13

1,56±0,02 
2,04±0,02

1,84±0,01 
0,36±0,02

7,50±0,16 
4,92±0,08

24,41±0,71 
47,62±1,10

Примечание. Даты сбора сырья для всех образцов – 20 мая и 27 октября 2021 г. * – Данные для первого срока сбора сырья, 
** – для второго срока. Все показатели, за исключением аскорбиновой кислоты, рассчитаны на абсолютно сухую массу сырья.
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катехинами, флавонолами, танинами (таблица). Содер-
жание этих веществ варьирует в широком межвидовом 
диапазоне. Количество катехинов незначительное, от 
0,14 до 6,01 мг% на сухую массу, при этом наибольшие 
значения определены (в порядке убывания) у A. kuri-
lense, S. rupestre и S. reflexum для срока окончания 
вегетации. 

Количество флавонолов составляет 0,59–3,11% с 
максимумом у H. ewersii и A. hybrida осенью. Вегета-
тивные побеги большинства очитков отличаются высоким 
содержанием танинов, как правило, на уровне 13–18%. 
A. kurilensis по способности к накоплению дубильных 
веществ заметно превосходит другие виды, тогда как 
S. hispanicum, напротив, существенно уступает. Полу-
ченные данные позволяют оценивать очитки как рас-
тения с высоким содержанием фенольных соединений, 
что подтверждается и другими исследованиями [18]. 
Индивидуальная изменчивость количества катехинов, 
флавонолов и танинов в течение сезона имеет разно-
направленный характер и различную величину – от 
незначительных колебаний до двукратных.

Установлено, что содержание сухих веществ у очитков 
значительно варьирует на межвидовом уровне и в течение 
сезона. Весной в быстрорастущих побегах количество 
сухих веществ (основная доля которых приходится на 
углеводы) составляет 7,22–14,36%. При подготовке к 
периоду зимнего покоя оводненность тканей в зимующих 
побегах резко снижается, соответственно, содержание 
сухих веществ возрастает, достигая почти 19%. 

Вегетативные побеги очитков отличаются высоким 
содержанием моно- и олигосахаридов. Известно, что в 
водозапасающих тканях этих суккулентов присутствуют 
глюкоза, ксилоза, фруктоза, сахароза и рафиноза, а 
также характерный для толстянковых сахар – седо-
гептулоза2. У исследованных видов содержание общих 
сахаров составляет 10,25-26,88% весной и возрастает 
до 18,82-57,96% при подготовке к периоду зимнего 
покоя. Интенсивный синтез сахаров осенью связан 
с важной ролью этих метаболитов в формировании 
зимостойкости [19].

Впервые у очитков определено количественное 
содержание пектиновых веществ. Пектиновые поли-
сахариды присутствуют в клеточных стенках растений 
(в основном в нерастворимой форме протопектинов) 
в качестве функционально-структурных компонентов 
и составляют совместно с сахарами основную долю 
сухих веществ. Они играют роль в формировании засу-
хоустойчивости у растений, а в отношении организма 
человека действуют как энтеросорбенты. В последнее 
время интерес к этим биоактивным веществам зна-
чительно возрос в связи с установленным их иммуно-
модулирующим, гипогликемическим и антиканцеро-
генным эффектом [5, 20, 21]. Количество пектинов 
в вегетативных побегах очитков достигает 3,51%, а 
протопектинов – в несколько раз больше, до 11,82%. 
По сравнению с весенним периодом активной веге-
тации осенью отмечается снижение содержания пекти-
новых полисахаридов, обусловленное их гидратацией 
с наступлением холодов [19]. Межвидовая вариабель-
ность содержания пектиновых веществ больше, чем их 
сезонные колебания на видовом уровне. Повышенным 
содержанием пектиновых веществ выделяются побеги 
A. hybridum, S. hispanicum, S. album.
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Содержание аскорбиновой кислоты в вегетативных 
побегах очитков (21 мая 2021 г.): 1 – Aizopsis aizoon;  
2 – Aizopsis hybrida; 3 – Aizopsis kurilensis;  
4 – Hylotelephium ewersii; 5 – Sedum album; 6 – Sedum 
hispanicum; 7 – Sedum rupestre; 8 – Sedum spurium

Ascorbic acid content in the vegetative shoots of stonecrops 
(May 21, 2021): 1 – Aizopsis aizoon; 2 – Aizopsis hybrida;  
3 – Aizopsis kurilensis; 4 – Hylotelephium ewersii;  
5 – Sedum album; 6 – Sedum hispanicum; 7 – Sedum 
rupestre; 8 – Sedum spurium

Содержание аскорбиновой кислоты в вегетативных 
побегах очитков варьирует от 43,4 до 94,4% (рисунок) с 
наибольшими значениями для A. hybrida и S. rupestre, 
а наименьшими – для S. album и S. hispanicum. 

Сравнение результатов исследования с данными, 
полученными нами ранее [8], выявило некоторые 
особенности динамики групп биоактивных веществ 
у очитков в течение вегетационного периода. Содер-
жание катехинов и флавонолов, как правило, выше в 
цветущих побегах, танинов же накапливается больше в 
вегетативных побегах. Количество пектиновых веществ 
весной выше, но осенью ниже по сравнению с фазой 
цветения. Содержание аскорбиновой кислоты в рас-
тениях очитков в основном возрастает с весны до фазы 
цветения. Уровень синтеза сахаров весной соответ-
ствует или немного превышает таковой у цветущих 
растений, тогда как осенью отмечается значительный 
рост. Тем не менее в большинстве случаев динамика 
метаболитов на межвидовом уровне не является 
однонаправленной, а отражает видовую специфику 
обмена вторичных метаболитов в ответ на колебания 
погодных факторов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Вегетативные побеги очитков, культивируемых 

в Новосибирске, характеризуются сравнительно 
высоким содержанием фенольных соединений, аскор-
биновой кислоты, пектиновых полисахаридов, общих 
сахаров. Количественное содержание основных групп 
биоактивных веществ отличается, как правило, зна-
чительной межвидовой и индивидуальной изменчи-
востью. Динамика вторичных метаболитов в течение 
сезона имеет разнонаправленный характер вследствие 
видовой специфики, проявляющейся как неодинаковая 
физиологическая реакция видов на внешние условия. 
При этом содержание сахаров у всех исследованных 
видов осенью в сравнении с весной однозначно воз-
растает, а количество пектиновых полисахаридов сни-
жается, что связано с важной ролью этих веществ 
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в формировании зимостойкости. Содержание сухих 
веществ в период активной вегетации весной более 
высокое. Интенсивность синтеза фенольных соеди-
нений в целом выше в конце вегетационного периода. 
Из изученных очитков более высоким содержанием 
различных групп биоактивных веществ отличаются 

виды Aizopsis, S. spurium, S. rupestre. Полученные 
данные позволяют заключить, что вегетативные 
побеги очитков (надземная зеленая масса) могут 
служить потенциальным источником сырья для полу-
чения фенольных веществ и других биологически 
активных соединений. 
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Состав жирных кислот высших водных растений  
озера Котокель как ценного биологического сырья 
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Аннотация. Жирные кислоты входят в состав клеточных мембран, определяя их текучесть и диэлектрическую 
проницаемость, имеют важное значение в питании человека и животных. Цель настоящей работы заключалась 
в оценке состава и содержания жирных кислот высушенных высших водных растений озера Котокель (Респу-
блика Бурятия, Россия) как потенциального сырья для производства кормов и биологически активных добавок. 
Фракцию липидов экстрагировали согласно методу Блайя – Дайера с модификациями. Анализ жирных кислот в 
форме их метиловых эфиров проводили методом газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектиро-
ванием. Основной насыщенной жирной кислотой Myriophyllum sibiricum, Elodea canadensis, Persicaria amphibia, 
Potamogeton perfoliatus озера Котокель является пальмитиновая С16:0 кислота. Доминирующей ненасыщенной 
кислотой вне зависимости от вида растений является α-линоленовая С18:3-ω3 кислота. Также отмечено относи-
тельно высокое содержание стеариновой С18:0, миристиновой С14:0 и пентадекановой С15:0 кислот. Иденти-
фицированы разветвленные кислоты i-С14:0, i-С15:0, i-С16:0, i-С17:0, i-С20:0, a/i-C15:0, a/i-C17:0, 10Me-C16:0 и 
бактериальные кислоты с нечетным числом углеродных атомов в цепи С13:0, С15:0, С17:0, С19:0, С21:0, С23:0. 
Анализ собственных и литературных данных показывает, что для исследованных видов высших водных растений 
водоемов азиатской части России характерно одновременно высокое содержание α-линоленовой С18:3-ω3 (до 56%) 
и низкое содержание олеиновой С18:1-ω9 (до 1,81%) кислот. В растениях из водоемов европейской части России 
содержание α-линоленовой С18:3-ω3 кислоты ниже (до 42%), а олеиновой С18:1-ω9 – выше (до 14%).

Ключевые слова: озеро Котокель, Myriophyllum sibiricum, Elodea canadensis, Persicaria amphibia, Potamogeton 
perfoliatus, жирные кислоты
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Composition of fatty acids of higher aquatic plants  
in Lake Kotokel as valuable biological raw materials
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Abstract. Fatty acids, as part of cell membranes, determine their fluidity and dielectric constant. In addition, they 
play an important role in human and animal nutrition. This work examines the composition and fatty acid content of 
dried higher aquatic plants from Lake Kotokel (Republic of Buryatia, Russia) and their potential as a raw material for 
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the production of feed and biologically active food supplements. A modified Bligh-Dyer method was used to extract 
lipid fraction. Fatty acids in the form of their methyl esters were analysed by gas chromatography–mass spectrometry. 
Palmitic C16:0 acid was the main saturated fatty acid found in Myriophyllum sibiricum, Elodea canadensis, Persicaria 
amphibia and Potamogeton perfoliatus in Lake Kotokel. The main unsaturated acid found in plants, regardless  
of their type, was the α-linolenic C18:3-ω3 acid. In addition, a relatively high content of stearic C18:0, myristic C14:0 
and pentadecanoic C15:0 acids was noted. Branched acids (i-C14:0, i-C15:0, i-C16:0, i-C17:0, i-C20:0, a/i-C15:0, 
a/i-C17:0 and 10Me-C16:0) and odd carbon numbered acids (C13:0, C15:0, C17:0, C19:0, C21:0 and C23:0) were 
identified. An analysis of the authors’ and literature data revealed that the studied species of higher aquatic plants  
in reservoirs in the Asian part of Russia are characterised by a high content of α-linolenic C18:3-ω3 (up to 56%) and  
a low content of oleic C18:1-ω9 (up to 1.81%) acids. The content of α-linolenic C18:3-ω3 acid in plants from reservoirs 
in the European part of Russia was lower (up to 42%), while that of oleic acid C18:1-ω9 was higher (up to 14%).

Keywords: Lake Kotokel, Myriophyllum sibiricum, Elodea canadensis, Persicaria amphibia, Potamogeton perfoliatus, 
fatty acids
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ВВЕДЕНИЕ
Озеро Котокель (другие варианты названия – оз. Кото-

кельское, оз. Катакель) расположено на восточном 
побережье оз. Байкал в Республике Бурятии (Россия). 
Площадь акватории озера составляет ~70,0 км2, площадь 
водосборного бассейна сравнительно небольшая – 
183 км2. Средняя глубина озера – 4,0–4,5 м, мак-
симальная глубина – 14 м. Вода озера относится к 
гидрокарбонатно-кальциевым маломинерализованным 
мягким водам. Водная толща в августе прогревается 
равномерно, разница температур воды от поверхности 
(22,8 °С) до дна (22,2 °С) изменяется незначительно, 
прозрачность составляет 0,7 м [1]. В озеро впадают 
несколько рек и ручьев, а из него вытекает р. Исток, 
впадающая в р. Коточик. Тем не менее течение р. Исток 
может меняться на противоположное в зависимости 
от количества выпавших в водосборном бассейне 
р. Коточик атмосферных осадков, поэтому оз. Котокель 
может представлять собой либо мелководную проточную, 
либо непроточную систему [2]. 

В 2008–2009 гг. озеро пережило экологическую 
катастрофу [1]: произошло обеднение видового состава 
и общее снижение запасов рыб вследствие массовой 
гибели, а их потребление привело к гибели и сокращению 
численности рыбоядных птиц, домашних и диких млекопи-
тающих, а также стало вероятной причиной заболевания 
людей, диагностируемого как синдром алиментарно-ток-
сической пароксизмальной миоглобинурии (Гаффская 
болезнь). C 2009 г. был введен запрет на использование 
оз. Котокель в рекреационных, питьевых и хозяйствен-
но-бытовых целях. В 2009 г. озеро по содержанию 
хлорофилла а в воде относили к эвтрофным водоемам 
с высокой продуктивностью фитопланктона, количество 
сапротрофных бактерий достигало 1,2–8,3 тыс. кл./мл,  
что соответствовало загрязненным водоемам. В 
1990–1995, 2000, 2007 и 2008 гг. озеро имело статус 

гипертрофного водоема в крайней стадии дистрофии, 
в 2009 г. наблюдалось улучшение состояния озера и 
оно характеризовалось как гипертрофный водоем 
[1]. Для разбавления эвтрофированных вод Котокеля 
был проложен канал от р. Коточик, а также расчищены 
русла р. Коточик и Исток. В 2018 г. микробиологические 
показатели воды свидетельствовали об идущих в оз. 
Котокель процессах самоочищения и были характерны 
для олиготрофного типа озер [3]. С 2019 г. озеро открыто 
для посещения в рекреационных целях.

Высшие водные растения являются продуцентами 
органического вещества водоемов, играют значимую 
энергетическую роль в функционировании водных эко-
систем и во многом обусловливают структуру биотиче-
ского сообщества водоема. Они могут использоваться 
в качестве биоиндикаторов качества вод, отражать про-
цессы эвтрофикации и загрязнения водоемов токсичными 
веществами. Водные растения интенсивно поглощают 
минеральные и органические вещества, выступая в 
роли минерализаторов, детоксикантов и биофильтра-
торов [4, 5]. Они являются кормовыми растениями для 
червей, моллюсков, ракообразных, насекомых, рыб, 
птиц и млекопитающих. Заросли рдестов служат паст-
бищем для рыб и водоплавающих птиц. У некоторых 
видов рыб из семейства Cyprinidae обнаружена обли-
гатная фитофагия, наиболее выраженная форма которой 
проявляется у белого амура – Ctenopharyngodon idella, 
питающегося рдестами. В первую очередь им поедается 
рдест гребенчатый Potamogeton pectinatus [4]. Уруть 
колосистая Myriophyllum spicatum и уруть мутовчатая 
Myriophyllum verticillatum рекомендуются для разве-
дения в рыбохозяйственных водоемах, элодея канадская 
Elodea canadensis представляет наибольший интерес 
для утиных хозяйств. Высшие водные растения образуют 
большую биомассу и хорошо поедаются животными, 
птицей и могут использоваться в качестве корма для 
животных1. Водные растения синтезируют биологически 

1Садчиков А.П., Кудряшов М.А. Экология прибрежно-водной растительности: учеб. пособие для студентов. М.: Изд-во 
НИА-Природа, РЭФИА, 2004. 220 с.
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активные вещества и могут служить сырьем для про-
изводства кормов, биологически активных добавок к 
пище и для выделения индивидуальных соединений. 
Так, рдесты содержат разнообразные биологически 
активные вещества, которые обусловливают антими-
кробные, противовоспалительные, жаропонижающие 
и обезболивающие свойства их экстрактов [6]. Среди 
биологически активных веществ – регуляторов жизне-
деятельности организмов важную роль играют жирные 
кислоты. Они входят в состав клеточных мембран, опре-
деляя их текучесть и диэлектрическую проницаемость 
[7]. Под воздействием как естественных биотических и 
абиотических, так и антропогенных факторов окружающей 
среды происходят изменения в составе жирных кислот. 
Состав жирных кислот водных растений может служить 
показателем биохимического состояния их клеточных 
мембран, отражая состояние водной экосистемы [8].

Ряд жирных кислот (незаменимые жирные кислоты) 
не синтезируется в организмах животных и человека, но 
они необходимы для нормального созревания и функ-
ционирования биологических мембран. В химическом 
отношении это полиненасыщенные жирные кислоты двух 
семейств: семейство линолевой ω-6 и семейство α-лино-
леновой ω-3 кислот. Их дефицит у человека и животных 
вызывает симптомы недостаточности и сопровождает 
целый ряд соматических заболеваний, вызванных нару-
шениями жирового обмена, структуры и функциониро-
вания биологических мембран. Так, у людей развиваются 
диабет, опухоли, кистозный фиброз, рассеянный склероз, 
болезнь Крона, синдром Рейна, инфаркт миокарда и др. 
[9]. Недостаток незаменимых жирных кислот в рационе 
животных снижает скорость роста, ухудшает продуктив-
ность и потребление кормов [10].

Существуют две стратегии работы с материалом 
для выделения липидов из растений как биосырья. 
Первая стратегия предполагает экстракцию липидов 
из сырых навесок [11–14]. При этом образцы водных 
растений сразу после сбора или заморозки измельчают 
и экстрагируют липиды [15]. В другом исполнении рас-
тения после сбора погружают в кипящую воду на 2–3 
минуты, затем экстрагируют липиды [16]. Стратегия с 
высушиванием растений применяется при их исполь-
зовании в качестве сырья, например для производства 
биологически активных добавок к пище и корма для 
животных. Образцы высушивают и измельчают [17, 18]. 
Метод сушки может быть воздушно-теневым [4, 19] или 
на лиофильной установке [20]. Несомненно, липидная 
фракция, выделенная из свежесобранного сырья, наи-
лучшим образом отражает нативные состав и содер-
жание жирных кислот в растениях. Высушивание 
оказывает влияние в первую очередь на содержание 
полиненасыщенных и мононенасыщенных жирных 
кислот вследствие протекания в сырье процессов их 
окисления и деструкции.

Найдены публикации, посвященные составу жирных 
кислот общих липидов исследуемых видов растений M. 
sibiricum из оз. Гусиное [21], E. canadensis из р. Ангары 
[7] и P. perfoliatus из р. Цаган-Гол [22] и р. Волги [23], 
а также нейтральных липидов P. perfoliatus водоемов 
Республики Коми [4]. В работах [7] и [23] экстракцию 
липидов осуществляли из свежих образцов растений. 
Наибольшие значения соотношения суммарного содер-
жания насыщенных жирных кислот к суммарному 

содержанию ненасыщенных жирных кислот отмечены 
для растений оз. Гусиное и его притока р. Цаган-Гол и 
составляют 0,8–1,2, для водоемов Республики Коми 
этот показатель равен 0,7. В составе жирных кислот 
из крупных рек превалируют ненасыщенные жирные 
кислоты, значения отношения суммарного содержания 
насыщенных жирных кислот к суммарному содержанию 
ненасыщенных жирных кислот для растений р. Ангары 
равно 0,3, р. Волги – 0,5. Известен состав жирных 
кислот эфирного масла горца Persicaria amphibia [24], 
включающих пять доминирующих жирных кислот, на 
долю которых приходится ~50 масс.% масла.

Цель настоящей работы заключалась в оценке 
состава и содержания жирных кислот высших водных 
растений оз. Котокель как ценного биологического сырья 
и потенциально источника жирных кислот.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нами исследованы высшие водные растения оз. 

Котокель, относящиеся к разным семействам: уруть 
сибирская (Myriophyllum sibiricum Kom., Haloragaceae), 
элодея канадская (Elodea canadensis Michx., Hydrochar-
itaceae), горец земноводный (Persicaria amphibia L. 
Gray = Polygonum amphibium L., Polygonaceae) и рдест 
пронзеннолистный (Potamogeton perfoliatus L., Pota-
mogetonaceae). Растительный материал был собран в 
июле 2019 г. со стороны пос. Котокель и Ярцы и в июле 
2022 г. со стороны пос. Исток и Ярцы без учета возраста 
растений. Гербарные образцы определены доктором 
биологических наук О.А. Аненхоновым (Институт общей и 
экспериментальной биологии СО РАН, г. Улан-Удэ, Россия), 
ваучерные образцы хранятся в гербарии Института 
общей и экспериментальной биологии СО РАН (UUH): 
(M. sibiricum 018420, P. amphibia 018423, P. perfoliatus 
018424). Растения горца земноводного были собраны 
в водной жизненной форме (var. natans Leyss.) с пла-
вающими на поверхности воды верхними листьями.

Растения очищали от посторонних примесей, про-
мывали дистиллированной водой с температурой 
20–25 °С. Далее применялся воздушно-теневой метод 
сушки при комнатной температуре до воздушно-сухого 
состояния. Первым этапом определения состава жирных 
кислот является экстракция липидов из измельченных 
образцов высушенных растений. В качестве «золотого» 
стандарта для полной их экстракции применяется смесь 
хлороформа и метанола [25, 26]. При этом метод Блайя – 
Дайера предусматривает использование соотношения 
хлороформа и метанола 1:2 (по объему) и растворителя 
и образца 4:1 (по объему) [27], метод Фолча [28] – соот-
ношение хлороформа и метанола 2:1, растворителя и 
образца 20:1. Хотя оба метода были разработаны для 
тканей животных, в настоящее время они используются 
в различных модификациях для экстракции липидов из 
растительных тканей [26]. В настоящей работе липидную 
фракцию получали модифицированным методом Блайя – 
Дайера [29] с последующим метилированием экстракта, 
как описано в работе [30].

Состав жирных кислот анализировали методом 
хромато-масс-спектрометрии на газовом хромато-
графе GC 6890 с квадрупольным масс-спектрометром  
MSD 5973N (Agilent, США). Количественный анализ 
выполняли методом внутренней нормировки по пло-
щадям пиков без использования корректирующих коэф-
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фициентов. Качественный анализ основан на сравнении 
времен удерживания и полных масс-спектров иссле-
дуемых соединений со стандартными, полученными для 
смеси жирных кислот Fatty Acid Methyl Esters (37 FAME Mix  
10 мг/мл в CH2Cl2, Supelсo, Белфонт, США) и смеси бак-
териальных жирных кислот Bacterial Acid Methyl Esters 
(CP Mix, Supelco, Белфонт, США), а также с данными 
библиотеки масс-спектров NIST14. 

Данные по составу жирных кислот с целью визуали-
зации были обработаны методом главных компонент 
(анализ методом главных компонент, программный 
пакет Sirius version 6.0, Pattern Recognition Systems 
AS, Норвегия). При интерпретации результатов анализа 
методом главных компонент опирались на книгу [31].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В составе жирных кислот исследованных видов 

высших водных растений оз. Котокель обнаружено от 
18 до 30 жирных кислот различной степени ненасыщен-
ности (таблица). Суммарное содержание насыщенных 
жирных кислот варьировало от 39,8% в P. amphibia до 
63,6% в P. perfoliatus. Основной насыщенной жирной 
кислотой высших растений оз. Котокель является паль-
митиновая С16:0 (28–46%) кислота. Также отмечено 
относительно высокое содержание миристиновой С14:0 
(1,3–4,0%), стеариновой С18:0 (2,6–5,6%), пентадека-
новой С15:0 (1,1–3,5%) кислот. В минорных количествах 
обнаружены насыщенные дикарбоновые 9:0-DCA и 
10:0-DCA, разветвленные i-С14:0, i-С15:0, i-16:0, i-17:0, 
i-20:0, а/i-15:0, a/i-17:0 и 10Me-C16:0 кислоты и кислоты 
с нечетным числом углеродных атомов С13:0, С15:0, 
C17:0, C19:0, C21:0, C23:0. Идентификация жирных 
кислот с разветвленной цепью и с нечетным числом 
атомов углерода, которые имеют бактериальное про-
исхождение2, свидетельствуют об ассоциации водных 
и бактериальных сообществ.

Доминирующими ненасыщенными жирными кис-
лотами в пробах изучаемых нами водных растений 
являются α-линоленовая С18:3-ω3 и линолевая С18:2-ω6 
кислоты, что согласуется с данными литературы [7, 21, 22]. 
Максимальные содержания α-линоленовой кислоты 
отмечены в растениях P. amphibia 2019 г. сбора 
(56%), а минимальные – 2022 г. (19%). Содержание 
линолевой С18:2-ω6 кислоты в растениях P. amphibia 
2019 г. составляет всего 1,2%, что, вероятно, связано 
с ее разрушением при высушивании образцов. Однако 
такое низкое содержание этой кислоты отмечено только в 
указанном выше образце 2019 г., в остальных образцах 
ее содержание (10,3–24,9%) сравнимо с таковыми из 
других водоемов (16,55–37,40%). В образцах P. perfoliatus 
из р. Волги [23] содержание линолевой С18:2-ω6 кислоты 
сопоставимо и составило 4,32%, хотя липидная фракция 
рдеста P. perfoliatus р. Волги выделена из свежих рас-
тений. В P. perfoliatus из р. Волги и водоемов Респу-
блики Коми одной из доминирующих ненасыщенных 
жирных кислот является олеиновая С18:1-ω9 кислота, 
содержание которой составило 13,96% в составе общих 
[23] и 12,8% в составе нейтральных [4] липидов соот-

ветственно. Это указывает на то, что олеиновая кислота 
является основной кислотой как клеточных мембран, так 
и триацилглицеридов. Наиболее сходными по составу и 
содержанию жирных кислот являются растения рдеста 
из оз. Котокель и р. Цаган-Гол [22], которые получены 
идентичным способом.

Суммарное содержание ненасыщенных жирных кислот 
элодеи канадской E. canadensis оз. Котокель ниже по 
сравнению с суммарным содержанием жирных кислот 
свежих образцов того же вида растений р. Ангары [7], 
которые характеризуются более высокими содержа-
ниями линолевой С18:2n6 и α-линоленовой С18:3n3 
кислот. Разница в содержании жирных кислот, вероятно, 
связана со стратегией работы с сырьем. Нами изучен 
состав жирных кислот высушенных водных растений.

Основными жирными кислотами M. sibiricum из оз. 
Котокель и Гусиное [21] являются пальмитиновая, α-ли-
ноленовая, линолевая и пальмитолеиновая кислоты. 
Жирноксилотный состав урути этих озер близок, что, 
вероятно, объясняется их близким географическим 
положением, видоспецифичностью жирнокислотного 
состава, а также идентичной подготовкой проб к анализу.

Суммарное содержание ненасыщенных жирных 
кислот горца земноводного P. amphibia было выше в 
2019 г. по сравнению с 2022 г. сбора. В оба года сбора 
уровень ненасыщенных жирных кислот P. amphibia выше, 
чем в остальных исследованных видах (M. sibiricum, 
E. canadensis, P. perfoliatus), собранных в один и тот 
же год (см. таблицу). 

Более высокие уровни ненасыщенных жирных 
кислот в P. amphibia, вероятно, связаны с его жиз-
ненной формой. Основную массу исследуемого горца 
земноводного составляют плавающие на поверхности 
воды листья, поэтому он находится в более контрастных 
условиях по сравнению с погруженными в воду рас-
тениями других видов. Более контрастные и изме-
няющиеся условия, определяющиеся влиянием как 
суточных колебаний температуры, так и погодных 
параметров, способствуют большему содержанию 
ненасыщенных жирных кислот, которые обеспечивают 
большую текучесть мембран P. amphibia. Различия 
в составе жирных кислот между образцами 2019 и 
2022 гг. сбора связаны с различием в условиях окру-
жающей среды в указанные годы.

Состав жирных кислот из свежих проб характери-
зуется большим содержанием ненасыщенных жирных 
кислот независимо от вида растений и водоема их 
произрастания. При сравнении результатов наилучшее 
соответствие ожидаемо демонстрируют образцы, 
полученные в одинаковых условиях. Высушенные 
образцы растений отличаются низким содержанием 
ненасыщенных жирных кислот, тем не менее можно 
проследить тенденции в составе жирных кислот, отра-
жающие особенности их биосинтеза в определенных 
условиях. Так, к высушенным образцам из водоемов 
Бурятии по содержанию олеиновой С18:1-ω9 (до 1,8%) 
и α-линоленовой С18:3-ω3 (9,9-21,8%) кислот близок 
образец из свежих растений р. Ангары. 

2Баранов В.М., Осипов Г.А., Мухамедиева Л.Н., Белобородова Н.В., Пахомова А.А., Ильин В.К. [и др.]. Оценка микроэкологи-
ческого статуса человека методом хроматомасс-спектрометрии: новая ме-дицинская технология. Зарег. в Росздравнадзоре 
за № НЮ-40006 от 17 августа 2009 г. М., 2008. 37 с. Режим доступа: https://propionix.ru/f/otsenka_mikroekologicheskogo_
statusa_cheloveka_metodom_khromato-mass-spektrometrii.pdf (дата обращения: 27.06.2023).
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Для растительной клетки важно сохранение 
функций ее мембран, их текучести при воздействии 
различных факторов. Например, переход из жидко-
кристаллической фазы в фазу геля (твердая фаза) 
мембран, уменьшение их текучести и, как следствие, 
потери и сбои в их функционировании происходят 
при снижении температуры. Ненасыщенные жирные 
кислоты в составе клеточных мембран определяют 
сохранение жидкокристаллической формы при низких 
температурах [32]. Долговременное действие кли-
матических условий определенным образом влияет 
на активность различных ферментов, определяющих 
состав жирных кислот, поэтому качественный состав 
основных жирных кислот видов, произрастающих в 
географически близких водоемах, сходен. Это иллю-
стрирует биплот (ГК1–ГК3), полученный на основе 
анализа данных состава жирных кислот (рисунок). 
Образцы из водоемов азиатской части России груп-
пируются в единый локус, отделенный от образцов 
из европейской части. Внутри «азиатского» локуса 
распределение образцов на биплоте происходит по 
водоемам их произрастания. Образцы из оз. Гусиное 
и его притока р. Цаган-Гол образуют единую область, 
расположенную в верхней правой части биплота. 
Образцы оз. Котокель, в том числе образец P. amphibia 
2019 г. сбора (с очень низким относительным содер-
жанием линолевой кислоты), также образуют единую 
область в нижней правой части биплота, к которой 
примыкает и образец из р. Ангары. 

Анализ состава жирных кислот высших водных рас-
тений оз. Котокель показал значительное суммарное 
содержание ненасыщенных жирных кислот (до 60%). 
Наибольшие уровни найдены для незаменимых лино-
левой (до 24,9%) и линоленовой (56,0%) кислот, что 
делает высушенную массу исследованных растений 
M. sibiricum, E. canadensis, P. amphibia, P. perfoliatus 
ценным сырьем для производства кормов и биоло-
гически активных добавок. Эссенциальные жирные 
кислоты у животных входят в состав мембранных 
фосфолипидов и являются субстратами для синтеза 

простагландинов, простациклинов, тромбоксанов и 
лейкотриенов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в ходе проведенного исследования 

был изучен состав жирных кислот высших водных рас-
тений оз. Котокель. Основной насыщенной жирной кис-
лотой M. sibiricum, E. canadensis, P. amphibia, P. perfoliatus 
оз. Котокель является пальмитиновая С16:0 кислота. 
Доминирующей ненасыщенной жирной кислотой вне 
зависимости от вида растений является α-линоленовая 
С18:3-ω3 кислота. Высшие водные растения являются 
кормовыми растениями для гидробионтов, их заросли 
служат пастбищем для рыб и водоплавающих птиц. Они 
хорошо поедаются животными и могут использоваться в 
качестве корма. В составе жирных кислот высших водных 
растений оз. Котокель выявлены высокие содержания 
эссенциальных жирных кислот, что подтверждает их 
применение в качестве ценного биологического сырья. 
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Аннотация. В процессе формирования проростка семя претерпевает ряд биохимических превращений, в 
результате которых образуются промежуточные метаболиты макромолекул, обладающие биологической актив-
ностью, более высокой растворимостью и биодоступностью, что способствует их использованию в пищевых 
технологиях. Целью исследования являлась оценка свойств продукта, оставшегося после отделения проростков 
от пророщенных семян бобовых, и возможности его использования в пищевых целях на примере семян гороха. 
В качестве объектов исследования рассмотрены данные о времени прорастания, содержании, структуре и 
глубине протеолиза белка семян гороха легумина на примере сортов Темп, Софья, Спартак. Рассмотрен состав 
продуктов распада легумина после отделения проростка, который в основном будет определяться продуктами 
распада опушки белка. Согласно приведенной расчетной зависимости, основанной на особенностях строения 
белка легумина и направления его протеолиза, определено время формирования проростка, равное 98 ч, 
которое соответствует экспериментальным данным (96 ч). Показано, что продукт, полученный из пророщенных 
семян гороха, после отделения проростков по содержанию белка и пептидов существенно отличается от муки, 
полученной из спелого гороха, за счет не только гидролиза крахмала, но и поэтапного гидролиза белка, что 
приводит к увеличению содержания короткоцепочечных пептидов, повышает растворимость белкового компо-
нента муки и требует соответствующей коррекции их концентрации при использовании в качестве добавок к 
различным пищевым продуктам, особенно жидкой консистенции.

Ключевые слова: горох, легумин, пептиды, пророщенные семена, протеолиз, вязкость растворов
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Potential uses of sprouted pea seeds  
with separated sprouts in food production
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Abstract. In the process of sprout formation, a seed undergoes a number of biochemical transformations, forming 
intermediate metabolites of macromolecules that offer biological activity, higher solubility and bioavailability, which 
are attractive for use in various food processing applications. The purpose of the study was to evaluate the properties 
of the product that remains following the separation of sprouts from sprouted pea seeds, as well as investigating the 
possibility of its use in food production. As the objects of the study, data on the germination time, content, structure 
and depth of proteolysis of legumin pea protein were considered on the example of Temp, Sofia, and Spartak 
varieties. The composition of the decomposition products of legumin following the separation of the sprout is mainly 
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determined by the decomposition products of the protein edges. According to the calculated dependence based 
on the structural characteristics of the legumin protein and the direction of its proteolysis, a sprout formation time 
equal to 98 hours was determined, which corresponds to the experimental data (96 hours). The product obtained 
from sprouted pea seeds following the separation of sprouts differs significantly in protein and peptide content from 
flour obtained from ripe peas. This is due not only to the hydrolysis of starch, but also to the step-by-step hydrolysis 
of protein, which leads to an increase in the content of short-chain peptides, increasing the solubility of the protein 
component of the flour, but also requiring appropriate correction of their concentration when used as additives to 
various food products, especially in terms of liquid consistency.

Keywords: peas, legumin, peptides, sprouted seeds, proteolysis, solution viscosity
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее десятилетие наблюдается рост исполь-

зования пророщенных семян злаковых и зернобобовых 
культур в питании человека, что обусловлено их функцио-
нально-технологическими свойствами и фитохимическим 
составом. Помимо витамина С, проростки различных 
культур служат источником витаминов группы А, В, Е, 
фолиевой кислоты, могут быть использованы для рас-
ширения органолептических свойств многих продуктов 
питания, в том числе мясных и хлебобулочных изделий 
[1–6]. Проростки бобовых культур (например, гороха) 
используют в кашах, салатах, кисломолочных продуктах, 
мясных полуфабрикатах, замораживают, добавляют 
в различные молочные продукты, творожные массы, 
мороженое, начинку для пельменей отдельно либо в 
смеси с другими овощами [1, 7–9], благодаря высокой 
биодоступности применяют при разработке активных 
компонентов функциональных пищевых продуктов и 
фармацевтических композиций для лекарственных 
средств [10–12].

Промышленное производство проростков открывает 
возможность изготовления новых продуктов питания 
повышенной пищевой ценности, в том числе за счет 
использования в составе биологически активных добавок 
к пище [13–15]. Изменения, касающиеся основных 
макронутриентов зерна во время проращивания, уве-
личивают усвояемость продукта питания, в рецептуру 
которого включают проростки, и способствуют улуч-
шению пищеварения [11].

Таким образом, мы наблюдаем, с одной стороны, 
использование в пищевых технологиях пророщенных 
семян [1, 2], а с другой – самостоятельное исполь-
зование проростков в качестве пищевых добавок и 
в медицине [13, 16–18]. В последнем случае после 
отделения проростков остаются семена с частично 
использованным белком и крахмалом. Так как семя 
в процессе формирования проростка претерпевает 
ряд биохимических превращений, в результате которых 
образуются промежуточные метаболиты макромолекул, 
в том числе повышающие их биодоступность, вопрос 
возможности использования их в пищевых технологиях 
представляется актуальной задачей. В связи с этим целью 
проведенного исследования являлась оценка свойств 
продукта, оставшегося после отделения проростков от 
пророщенных семян, и возможности использования 
его в пищевых целях на примере семян гороха.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования рассмотрены 

семена гороха сортов Темп, Софья, Спартак из кол-
лекции Федерального научного центра зернобобовых и 
крупяных культур, для которых потери макронутриентов 
при переработке пророщенного в течение 96 ч зерна 
минимальны. Особенности химического состава гено-
типов гороха Темп, Софья и Спартак, оказывающего 
существенное влияние на процесс прорастания семян, 
детально исследованы в работе [1] и проиллюстрированы 
в табл. 1.

Таблица 1. Массовая доля сухих веществ, крахмала  
и белка в семенах гороха [1]

Table 1. Mass fraction of solids, starch and protein  
in pea seeds [1]

Сорт  
гороха

Сухие  
вещества, %

Крахмал,  
% сухого 

вещества

Белок,  
% сухого  

вещества

Темп 92,23±0,21 47,32±0,11 24,33±0,36

Спартак 90,91±0,27 45,21±0,14 25,40±0,41

Софья 90,52±0,19 48,91±0,11 23,52±0,37
Среднее 
значение 91,22 47,15 24,42

Проанализирован процесс поэтапного проте-
олиза белка гороха при прорастании и состав обра-
зующихся пептидов в зависимости от структурных 
особенностей легумина. Содержание легумина  
(11S запасной глобулин), выделенного из различных 
сортов гороха (Pisum sativum L.), определено методом 
скоростной седиментации и составило не менее 95%. 
Аминокислотный состав легумина гороха определен 
на аминокислотном анализаторе LC-5000 (Biotronik, 
Германия).

Предлагаемый к обсуждению материал носит характер 
теоретических оценок имеющихся результатов экспе-
риментальных исследований о времени прорастания и 
глубине протеолиза белка семян гороха на основании 
подходов, развиваемых в работах [1, 19]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В процессе прорастания семени гороха интенсифи-

цируется обмен веществ в зародыше и эндосперме: 
семена набухают в воде, крахмал, жиры и белки в 
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конечном итоге гидролизуются до глюкозы, жирных 
кислот и аминокислот соответственно. 

В работе [1] исследовано изменение концентрации 
крахмала в процессе прорастания различных сортов 
гороха в зависимости от времени прорастания. Последнее 
связано с тем, что в процессе развития питание про-
ростка обеспечивается простыми углеводами, которые 
растение извлекает из амилозы крахмала при воздей-
ствии альфа-амилазы (1,4-α-D-глюкан-глюканогидролаза, 
КФ 3.2.1.1). Одновременно идет поэтапный гидролиз 
сначала жиров, а затем белков. При прорастании под 
действием протеолитических ферментов белки гороха 
(в первую очередь легумин, содержание которого в 
белках гороха составляет не менее 95% [19]) расще-
пляются на пептиды и отдельные аминокислоты, которые 
затем используются для питания развивающегося 
зародыша и формирования ростка. Согласно данным 
предыдущих исследований по структуре легумина LegA 
(3KSC, CAA10722) [19], число аминокислотных остатков, 
которые могут быть отделены в момент прорастания, 
составит 18 (на рис. 1 они выделены жирным шрифтом). 
Кроме того, присутствуют аминокислотные остатки 
глицин (G), лейцин (L), аргинин (R), лизин (K) (синий 
цвет на рис. 1), подвергающиеся воздействию активных 
центров фермента папаина (КФ 3.4.22.2) на начальном 
этапе гидролиза. В случае LegA они будут находиться в 
опушке макромолекулы и их число составит 75.

В результате на первой стадии прорастания семени – 
формировании проростков – может быть задействовано 
максимальное число аминокислотных остатков: около 
0,15% от общего числа аминокислотных остатков 
молекулы белка. Согласно данным табл. 1, в сортах 
гороха Темп, Спартак и Софья среднее содержание белка 
составляет 24,4%. Соответственно, его максимальная 

потеря составит порядка 3,6% от сухого вещества зерна, 
в то время как у крахмалов эта потеря равняется примерно 
2% при оптимальном времени проращивания 96 ч [1].

Что касается времени формирования проростка, 
то оно будет определяться временем протеолиза той 
части макромолекулы легумина, которая находится 
в его опушке [19]. Последнее связано со строением 
легумина, который, согласно работе [19], состоит из 
плотного ядра-домена и опушки, образованной аминокис-
лотными остатками остальной части макромолекулы (см. 
рис. 1). Однако, так как часть аминокислотных остатков 
(nгидр.), окруженных аминокислотными остатками синего 
цвета (см. рис. 1), будет входить в состав вторичных 
структур (на рис. 1 они подчеркнуты), а другая часть 
(ncв.пр.) в него не входит (условно будем считать, что они 
находятся в «свободном» состоянии), их время распада 
будет отличаться. Согласно исследованию [19], время 
распада «свободных» аминокислотных остатков (tсв.) 
составляет 0,5 ч, а время распада аминокислотных 
остатков, входящих во вторичные структуры, (tгидр.) в 
6–8 раз больше (для расчетов примем максимальное 
время tгидр. = 4 ч). Под действием фермента катализ 
протекает в более рыхлой опушке, где часть аминокис-
лотных остатков входит в состав вторичных структур 
(nгидр.), а часть находится в «свободном» состоянии (ncв.пр.).  
Время формирования проростка Тпр. можно определить 
из выражения 

Тпр = 0,5 ncв.пр. +4 nгидр. ,                                         

где ncв.пр. = 12, nгидр. = 23.

Оценка Тпр. по данным приведенного выше выражения 
дает Тпр. = 98 ч, что примерно соответствует данным, 
полученным в работе [1] – 96 ч. Согласно источнику [20], 

Последовательность аминокислотных остатков легумина LegA (3KSC, CAA10722), где N = 496, Nc = 359. Жирным шрифтом 
выделены аминокислотные остатки, которые после гидролиза LegA находятся в семени в виде отдельных аминокислотных 
остатков; ядро LegA – домен с N4 = 232 – выделено желтым цветом
LegA amino acid sequence (3KSC, CAA10722) where N = 496, Nc = 359. A.a.r., which after hydrolysis of LegA are in the seed 
in the form of separate a.a.r. are highlighted in bold; LegA core – domain with N4 = 232 highlighted in yellow
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оптимальное время проращивания гороха составляет 
от 2 до 4 сут. Если в указанном выражении взять  
tгидр.= 3 ч, то время проращивания Тпр. составит 75 ч 
или 3,125 сут., т.е. оно будет зависеть от сорта гороха 
и условий проращивания.

После отделения проростков обычно оставшуюся 
часть семян высушивают, а затем перерабатывают в 
муку. Этот подход частично (без отделения проростков) 
был реализован при проведении исследований для 
патента [21], когда из зерна гороха путем его предва-
рительного замачивания и проращивания в течение 
24–26 ч, а также последующей обработки комплексом 
ферментов высушиванием или экструдированием в две 
стадии и измельчением с отделением оболочек от зерна 
получают гранулированный продукт, используемый при 
приготовлении продуктов питания. Добавление муки, 
полученной из проросшего семени гороха с отделенными 
проростками, к напиткам, студням, киселям, соусам 
способствует улучшению вкуса и текстуры конечных 
продуктов, повышает их пищевую и биологическую 
ценность, а также усвояемость белка в готовых про-
дуктах [22–24].

Тем не менее мука, полученная из семян после 
отделения проростков, будет отличаться от муки, полу-
ченной из спелого гороха [2]. В процессе прорастания 
молекулы легумина гороха подвергаются воздействию 
ферментов, что приводит к резкому изменению их хими-
ческого строения. Части белка, образующие опушку 
домена, расщепляются под действием ферментов (см. 
рис. 1). В результате гидролизованный белок гороха 
представляет собой смесь пептидов (табл. 2) с более 
низкими молекулярными массами, поэтому использо-
вание их в качестве добавок к различным пищевым 
продуктам, особенно жидкой консистенции, требует 
соответствующей коррекции их концентрации [20].
Таблица 2. Аминокислотный состав пептидов  
после первой стадии гидролиза легумина LegA

Table 2. Amino acid composition of peptides  
after the first stage of legumin LegA hydrolysis

Число 
аминокислотных 

остатков

Аминокислотные остатки  
в составе пептидов

Число  
пептидов

2 DA, QF, CA, VA, AT, NA, YF, 
NI, PV, EA, SD, IA 12

3 TND, NEA, NPF, VPA, ASA 5

4 EPDN, IESE, MVFP, TVTS, 
SAEH, ESEN 6

5 NTVFD 1

6 QVVNCN, FSYVAF 2

8 IETWNPNN, NANSIIYA, 
DVVAATFN 3

9 NAMFVPHYN 1

10 TVPQNYAVAA 1

11 EQPQQNECQLE 1

12 PSSSPDIYNPEA 1

232 Домен с N4 = 232 –  
ядро легумина 1

Кроме того, несмотря на высокую пищевую ценность, 
семена бобовых являются источником антинутриентов 
(веществ, препятствующих действию пищеварительных 
ферментов), которые замедляют переваривание и вса-
сывание многих компонентов пищи. Растения обычно 
синтезируют ряд вторичных метаболитов в качестве части 
своей защитной системы от травоядных, насекомых 
или средства выживания в неблагоприятных условиях 
роста. Если такие растения потребляют животные или 
люди, эти соединения могут вызывать ряд неблаго-
приятных физиологических эффектов (ощущение терп-
кости, горечи и др.). Однако исследования показали, что 
предварительное проращивание эффективно снижает 
содержание неусвояемых компонентов бобовых [25–27].

Наряду с рассмотренными пептидами, которые 
образуются при ферментативном гидролизе белков, в 
состав семян входят собственные растительные пептиды 
(согласно источнику [25], от 0,2 до 2,6%), являющиеся 
важными функциональными пищевыми ингредиентами. 
Эти пептиды обладают антимикробными свойствами, 
проявляют антиоксидантные, иммуностимулирующие, 
антистрессовые, антитромботические и другие эффекты. 
Польза их для здоровья во многом зависит от ами-
нокислотных последовательностей пептидов, молеку-
лярной массы, гидрофобных/гидрофильных свойств 
и распределения заряда по поверхности молекулы. 
Применение биологически активных пептидов в раз-
личных пищевых рецептурах стало одним из трендов 
в производстве функциональных продуктов питания 
[25]. Но и они в процессе формирования проростков 
будут подвергаться гидролизу, если содержат амино-
кислоты глицин (G), лейцин (L), аргинин (R) и лизин (K). В 
результате перечисленные выше свойства необходимо 
будет корректировать.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе проведенного исследования показано, что 

продукт, полученный из пророщенных семян гороха 
после отделения проростков, по содержанию белка и 
пептидов существенно отличается от муки, полученной 
из спелого гороха, за счет не только гидролиза крахмала, 
но и поэтапного гидролиза белка, который начинается с 
опушки домена легумина. В результате гидролизованный 
белок гороха представляет собой смесь пептидов с 
более низкими молекулярными массами с количеством 
аминокислотных остатков преимущественно от 2 до 12. 
Увеличение содержания короткоцепочечных пептидов 
(по данным работы [1], в среднем на 14,0% (см. табл. 1)) 
повышает растворимость белкового компонента муки 
и требует соответствующей коррекции их концентрации 
при использовании в качестве добавок к различным 
пищевым продуктам, особенно жидкой консистенции.

Таким образом, бобовые культуры, в частности горох, 
являются богатым источником макро- и микронутри-
ентов, в том числе и после использования их семян для 
производства проростков путем проращивания. Однако 
использование семян после отделения проростков в 
пищевых целях требует учета таких факторов, как про-
должительность проращивания и глубина протеолиза 
основного белка гороха легумина, особенно при реали-
зации в пищевых технологиях (коррекция концентрации 
пептидов в конечных продуктах).

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour


87

Матвеев Ю.И., Аверьянова Е.В. Об использовании пророщенных семян гороха с отделенными проростками… 
Matveev Yu.I., Averyanova Е.V. Potential uses of sprouted pea seeds with separated sprouts in food production

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ
1. Андреев Н.Р., Гольдштейн В.Г., Вассерман Л.А., 

Носовская Л.П., Адикаева Л.В. Исследование модифи-
кации крахмала при проращивании зерна гороха, нута 
и голозерного ячменя // Достижения науки и техники 
АПК. 2020. Т. 34. N 12. С. 90–94. DOI: 10.24411/0235-
2451-2020-11215. EDN: KBZAKS.

2. Шелепина Н.В. Использование продуктов перера-
ботки зерна гороха в пищевых технологиях // Известия 
вузов. Прикладная химия и биотехнология. 2016. Т. 6. 
N 4. С.110–118. DOI: 10.21285/2227-2925-2016-6-4-
110-118. EDN: XHYJGP.

3. Мячикова Н.И. Сорокопудов В.Н., Биньковская О.В., 
Думачева Е.В. Пророщенные семена как источник 
пищевых и биологически активных веществ для орга-
низма человека // Рациональное питание, пищевые 
добавки и биостимуляторы. 2014. N 2. С. 28–29. 
EDN: BYDSFV.

4. Кыдыралиев Н.А., Шаршембиева А.М. Перспективы 
использования проростков зернобобовых в питании 
школьников // Наука, новые технологии и инновации 
Кыргызстана. 2019. N 12. С. 108–113. DOI: 10.26104/
NNTIK.2019.45.557. EDN: LDAAPN.

5. Benincasa P., Falcinelli B., Lutts S., Stagnari F., Galieni A. 
Sprouted grains: a comprehensive review // Nutrients. 2019. 
Vol. 11, no. 2. P. 421. DOI: 10.3390/nu11020421. 

6. Marton M., Mandoki Zs., Csapo-Kiss Zs., Csapo J. 
The role of sprouts in human nutrition. A review // Acta 
Universitatis Sapientiae, Alimentaria. 2010. Vol. 3. P. 81–117.

7. Мячикова Н.И., Биньковская О.В., Чижова С.В., 
Рудычева Е.В. Использование пророщенных семян в 
составе продуктов питания // Известия вузов. При-
кладная химия и биотехнология. 2012. N 2. С. 149–152. 
EDN: PLSEBZ.

8. Гаптар С.Л., Сороколетов О.Н., Тарабанова Е.В., 
Кошелева Е.А., Лисиченок О.В., Головко А.Н. Расши-
рение ассортиментной линейки пищевых продуктов 
специализированного назначения и функциональной 
направленности // Инновации и продовольственная 
безопасность. 2021. N 4. С. 55–67. DOI: 10.31677/2072-
6724-2021-34-4-56-67. EDN: MVJEGJ.

9. Miyahira R.F., de Oliveira Lopes J., Costa Antunes A.E. 
The use of sprouts to improve the nutritional value of 
food products: a brief review // Plant Foods for Human 
Nutrition. 2021. Vol. 76. P. 143–152. DOI: 10.1007/
s11130-021-00888-6. 

10. Prakash S., Sharma S., Yadav Kh., Yadav R. Bio-
chemical analysis of amylases during germination of buck-
wheat (Fagopyrum esculentum) seeds: a pharmaceutical 
plant // International Journal of Science and Research 
Methodology. 2015. Vol. 2, no. 1. P. 31–46.

11. Geng J., Li J., Zhu F., Chen X., Du B., Tian H., Li J. 
Plant sprout foods: biological activities, health benefits, and 
bioavailability // Journal of Food Biochemistry. 2022. Vol. 
46, no. 3. P. e13777. https://doi.org/10.1111/jfbc.13777. 

12. Потемкина Н.С., Крутько В.Н., Мамиконова О.А., 
Розенблит С.И. Разработка профилактических и геропро-
текторных пищевых рационов, оптимизирующих продо-
вольственную корзину населения РФ // Вестник восстано-
вительной медицины. 2016. N 1. С. 69–75. EDN: TVOVLB.

13. Isoflavones: chemistry, analysis, function and 
effects / ed. V.R. Preedy. Cambridge: Royal Society of 
Chemistry, 2013. 683 p.

14. Губаненко Г.А., Речкина Е.А., Наймушина Л.В., 
Маюрникова Л.А., Мацкевич И.В., Балябина Т.А. Тех-
нология переработки ростков пшеницы с получением 
порошка из выжимок с высоким содержанием биоло-
гически активных веществ // Вестник Воронежского 
государственного университета инженерных технологий. 
2019. Т. 81. N 2. С. 154–161. DOI: 10.20914/2310-1202-
2019-2-154-161. EDN: RIRTAV.

15. Иванова М.И., Кашлева А.И., Разин А.Ф. Проростки – 
функциональная органическая продукция (обзор) //  
Вестник Марийского государственного университета. 
Серия «Сельскохозяйственные науки. Экономические 
науки». 2016. Т. 2. N 3. С. 19–29. EDN: WNCRGT.

16. Потемкина Н.С., Крутько В.Н., Мамиконова О.А. 
Оздоровительный, профилактический и геропротекторный 
рацион, основанный на повседневных продуктах питания //  
Вестник восстановительной медицины. 2015. N 2. 
С. 52–58. EDN: UFZMYN.

17. Waliat S., Arshad M.S., Hanif H., Ejaz A., Khalid W., 
Kauser S., et al. A review on bioactive compounds in sprouts: 
extraction techniques, food application and health func-
tionality // International Journal of Food Properties. 2023. 
Vol. 26, no. 1. P. 647–665. DOI: 10.1080/10942912.2
023.2176001. 

18. Aslani Z., Mirmiran P., Alipur B., Bahadoran Z., 
Farhangi M.A. Lentil sprouts effect on serum lipids of over-
weight and obese patients with type 2 diabetes // Health 
Promotion Perspectives. 2015. Vol. 5, no. 3. P. 215–224. 
DOI: 10.15171/hpp.2015.026. 

19. Матвеев Ю.И., Аверьянова Е.В. Роль цистеина в фор-
мировании доменных структур папаина и легумина гороха, 
принимающих участие в ограниченном протеолизе //  
Известия вузов. Прикладная химия и биотехнология. 
2021. Т. 11. N 4. С. 642–650. DOI: 10.21285/2227-2925-
2021-11-4-642-650. EDN: XVTEAW.

20. Матвеев Ю.И. Влияние молекулярной массы 
биополимера на критическую концентрацию гелео-
образования // Высокомолекулярные соединения. 
Серия А. 2005. Т. 47. N 5. С. 787–794. EDN: HSAGPX.

21. Пат. № 2505079, Российская Федерация, A23L 
1/20, A23K 1/00. Способ получения гранулированных 
продуктов для пищевых и кормовых целей из зернобо-
бовых и зерновых культур / В.Ф. Король, Г.Н. Лахмоткина. 
Заявл. 03.08.2011; опубл. 27.01.2014. Бюл. № 3.

22. Эргашев А.Ш., Додаев К.О., Кобилова Г.И., 
Максумова Д.К. Использование муки из проросших 
зерен маш в производстве соус-паст // Universum: тех-
нические науки. 2022. N 6-4. С. 34–37. DOI: 10.32743/
UniTech.2022.99.6.13893. EDN: UOUNNH.

23. Xu M., Jin Z., Simsek S., Hall C., Rao J., Chen B. 
Effect of germination on the chemical composition, thermal, 
pasting, and moisture sorption properties of flours from 
chickpea, lentil, and yellow pea // Food Chemistry. 2019. Vol. 
295. P. 579–587. DOI: 10.1016/j.foodchem.2019.05.167. 

24. Erba D., Angelino D., Marti A., Manini F., Faoro F., 
Morreale F., et al. Effect of sprouting on nutritional quality 
of pulses // International Journal of Food Sciences and 
Nutrition. 2019. Vol. 70, no. 1. P. 30–40. DOI: 10.1080/
09637486.2018.1478393. 

25. Ахангаран М., Афанасьев Д.А., Чернуха И.М., 
Машенцева Н.Г., Гаравири М. Биоактивные пептиды и анти-
питательные вещества нута: характеристика и свойства 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour
https://doi.org/10.24411/0235-2451-2020-11215
https://doi.org/10.24411/0235-2451-2020-11215
https://elibrary.ru/kbzaks
https://doi.org/10.21285/2227-2925-2016-6-4-110-118
https://doi.org/10.21285/2227-2925-2016-6-4-110-118
https://elibrary.ru/xhyjgp
https://elibrary.ru/bydsfv
https://doi.org/10.26104/NNTIK.2019.45.557
https://doi.org/10.26104/NNTIK.2019.45.557
https://elibrary.ru/ldaapn
https://doi.org/10.3390/nu11020421
https://elibrary.ru/plsebz
https://doi.org/10.31677/2072-6724-2021-34-4-56-67
https://doi.org/10.31677/2072-6724-2021-34-4-56-67
https://elibrary.ru/mvjegj
https://doi.org/10.1007/s11130-021-00888-6
https://doi.org/10.1007/s11130-021-00888-6
https://doi.org/10.1111/jfbc.13777
https://elibrary.ru/tvovlb
https://doi.org/10.20914/2310-1202-2019-2-154-161
https://doi.org/10.20914/2310-1202-2019-2-154-161
https://elibrary.ru/rirtav
https://elibrary.ru/wncrgt
https://elibrary.ru/ufzmyn
https://doi.org/10.1080/10942912.2023.2176001
https://doi.org/10.1080/10942912.2023.2176001
https://doi.org/10.15171/hpp.2015.026
https://doi.org/10.21285/2227-2925-2021-11-4-642-650
https://doi.org/10.21285/2227-2925-2021-11-4-642-650
https://elibrary.ru/xvteaw
https://elibrary.ru/hsagpx
https://doi.org/10.32743/UniTech.2022.99.6.13893
https://doi.org/10.32743/UniTech.2022.99.6.13893
https://elibrary.ru/uounnh
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2019.05.167
https://doi.org/10.1080/09637486.2018.1478393
https://doi.org/10.1080/09637486.2018.1478393


88

ИЗВЕСТИЯ ВУЗОВ. ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И БИОТЕХНОЛОГИЯ  2024  Том 14  N 1
PROCEEDINGS OF UNIVERSITIES. APPLIED CHEMISTRY AND BIOTECHNOLOGY 2024  Vol. 14  No. 1

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 

(обзор) // Труды по прикладной ботанике, генетике и 
селекции. 2022. N 1. С. 214–223. DOI: 10.30901/2227-
8834-2022-1-214-223. EDN: DIILUR.

26. Бычкова Е.С. Бычков А.Л., Иванов И.В., 
Ломовский О.И., Огиенко А.Г. Разработка рецептур 
супов-пюре на основе горохового гидролизата. Часть I. 
Механоферментативный гидролиз белкового расти-
тельного сырья для получения специализированных 

продуктов питания // Пищевая промышленность. 2016. 
N 10. С. 38–42. EDN: XBSOKX.

27. Бычкова Е.С., Рождественская Л.Н., Погорова В.Д., 
Госман Д., Бычков А.Л. Технологические особенности и 
перспективы использования растительных белков в инду-
стрии питания. Часть 2. Способ снижения антипитательных 
свойств растительного сырья // Хранение и переработка 
сельхозсырья. 2018. N 3. С. 46–54. EDN: YVSGWT.

REFERENCES
1. Andreev N.R., Goldshtein V.G., Wasserman L.A., 

Nosovskya L. P., Adikaeva L.V. Study of starch modifi-
cation during germination of pea, chickpea, and huskless 
barley grain. Dostizheniya nauki i tekhniki APK = Science 
and Technology of AIC. 2020;34(12):90-94. (In Russian). 
DOI: 10.24411/0235-2451-2020-11215. EDN: KBZAKS.

2. Shelepina N.V. Use of pea processing products in 
food technologies. Izvestiya Vuzov. Prikladnaya Khimiya 
i Biotekhnologiya = Proceedings of Universities. Applied 
Chemistry and Biotechnology. 2016;6(3):110-118. 
(In Russian). DOI: 10.21285/2227-2925-2016-6-4-110-
118. EDN: XHYJGP.

3. Myachikova N.I., Sorokopudov V.N., Binkovskaya O.V, 
Dumacheva E.V. Germinated seeds as a source of nutrients 
and bioactive substance for human body. Ratsional’noe 
pitanie, pishchevye dobavki i biostimulyatory = Bal-
anced Diet, Nutritional Supplements and Biostimulants. 
2014;2:28-29. (In Russian). EDN: BYDSFV.

4. Kydyraliev N.A., Sharshembieva A.M. Perspectives 
for the use of seedlings of legumes in schoolchildren 
nutrition. Nauka, novye tekhnologii i innovatsii Kyrgyz-
stana. 2019;12:108-113. (In Russian). DOI: 10.26104/
NNTIK.2019.45.557. EDN: LDAAPN.

5. Benincasa P., Falcinelli B., Lutts S., Stagnari F., 
Galieni A. Sprouted grains: a comprehensive review. 
Nutrients. 2019;11(2):421. DOI: 10.3390/nu11020421. 

6. Marton M., Mandoki Zs., Csapo-Kiss Zs., Csapo J. 
The role of sprouts in human nutrition. A review. Acta 
Universitatis Sapientiae, Alimentaria. 201;3:81-117.

7. Myachikova N.I., Binkovskaya O.V., Chizhova S.V., 
Rudycheva E.V. Use of germinated seeds in the foodstuff. 
Izvestiya Vuzov. Prikladnaya Khimiya i Biotekhnologiya = 
Proceedings of Universities. Applied Chemistry and Bio-
technology. 2012;2:149-152. (In Russian). EDN: PLSEBZ.

8. Gaptar S.L., Sorokoletov O.N., Tarabanova E.V., 
Kosheleva E.A., Lisichenok O.V., Golovko A.N. Expanding 
the range of food products for special purpose and func-
tionality. Innovatsii i prodovol’stvennaya bezopasnost’ = 
Innovations and Food Safety. 2021;4:55-67. (In Russian). 
DOI: 10.31677/2072-6724-2021-34-4-56-67. EDN: MVJEGJ.

9. Miyahira R.F., de Oliveira Lopes J., Costa Antunes A.E. 
The use of sprouts to improve the nutritional value of food 
products: a brief review. Plant Foods for Human Nutrition. 
2021;76:143-152. DOI: 10.1007/s11130-021-00888-6. 

10. Prakash S., Sharma S., Yadav Kh., Yadav R. Bio-
chemical analysis of amylases during germination of buck-
wheat (Fagopyrum esculentum) seeds: a pharmaceutical 
plant. International Journal of Science and Research 
Methodology. 2015;2(1):31-46.

11. Geng J., Li J., Zhu F., Chen X., Du B., Tian H., Li J. 
Plant sprout foods: biological activities, health ben-
efits, and bioavailability. Journal of Food Biochemistry. 
2022;46(3):e13777. https://doi.org/10.1111/jfbc.13777. 

12. Potemkina N.S., Krut’ko V.N., Mamikonova O.A., 
Rozenblit S.I. The method of creating preventive and gero-
protective ration and optimization of the food basket of the 
Russian Federation. Vestnik vosstanovitel’noj mediciny = 
Bulletin of Rehabilitation Medicine. 2016;1:69-75. 
(In Russian). EDN: TVOVLB.

13. Preedy V.R. Isoflavones: chemistry, analysis, function 
and effects. Cambridge: Royal Society of Chemistry; 2013, 
683 p.

14. Gubanenko G.A., Rechkina E.A., Naymushina L.V., 
Mayurnikova L.A., Matskevich I.V., Balyabina T.A. Wheat 
sprouts processing technology and powder receiving 
from the marcs with high content of the biological active 
substances. Vestnik Voronezhskogo gosudarstvennogo 
universiteta inzhenernykh tekhnologii = Proceedings of 
the Voronezh State University of Engineering Technologies. 
2019;81(2):154-161. (In Russian). DOI: 10.20914/2310-
1202-2019-2-154-161. EDN: RIRTAV.

15. Ivanova M.I., Kashleva A.I., Razin A.F. Sptouts – 
functional organic products (overview). Vestnik Mariiskogo 
gosudarstvennogo universiteta. Seriya “Sel’skokhozyaist-
vennye nauki. Ekonomicheskie nauki” = Vestnik of the 
Mari State University. Chapter “Agriculture. Economics”. 
2016;2(3):19-29. (In Russian). EDN: WNCRGT.

16. Potemkina N.S., Krut’ko V.N., Mamikonova O.A. The 
improving, preventive and geroprotektorny diet based on daily 
food. Vestnik vosstanovitel’noj mediciny = Bulletin of Rehabil-
itation Medicine. 2015;2:52-58. (In Russian). EDN: UFZMYN.

17. Waliat S., Arshad M.S., Hanif H., Ejaz A., Khalid W., 
Kauser S., et al. A review on bioactive compounds in sprouts: 
extraction techniques, food application and health function-
ality. International Journal of Food Properties. 2023;26(1):647-
665. DOI: 10.1080/10942912.2023.2176001. 

18. Aslani Z., Mirmiran P., Alipur B., Bahadoran Z., 
Farhangi M.A. Lentil sprouts effect on serum lipids of 
overweight and obese patients with type 2 diabetes. 
Health Promotion Perspectives. 2015;5(3):215-224. 
DOI: 10.15171/hpp.2015.026. 

19. Matveev Yu.I., Averyanova Е.V. The role of cysteine in 
the formation of domain structures of papain and legumin 
in peas, involved in limited proteolysis. Izvestiya Vuzov. 
Prikladnaya Khimiya i Biotekhnologiya = Proceedings 
of Universities. Applied Chemistry and Biotechnology. 
2021;11(4):642-650. (In Russian). DOI: 10.21285/2227-
2925-2021-11-4-642-650. EDN: XVTEAW.

20. Matveev Yu.I. Effect of the molecular mass of a 
biopolymer on the critical gelation concentration. Vysoko-
molekulyarnye soedineniya. Seriya A. 2005;47(5):787-794. 
(In Russian). EDN: HSAGPX.

21. Korol’ V.F., Lakhmotkina G.N. Method for production 
of granulated leguminous and cereal crops products for 
food and fodder purposes. Patent RF, no. 2505079; 2014. 
(In Russian).

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour
https://doi.org/10.30901/2227-8834-2022-1-214-223
https://doi.org/10.30901/2227-8834-2022-1-214-223
https://elibrary.ru/diilur
https://elibrary.ru/xbsokx
https://elibrary.ru/yvsgwt
https://doi.org/10.24411/0235-2451-2020-11215
https://elibrary.ru/kbzaks
https://doi.org/10.21285/2227-2925-2016-6-4-110-118
https://doi.org/10.21285/2227-2925-2016-6-4-110-118
https://elibrary.ru/xhyjgp
https://elibrary.ru/bydsfv
https://doi.org/10.26104/NNTIK.2019.45.557
https://doi.org/10.26104/NNTIK.2019.45.557
https://elibrary.ru/ldaapn
https://doi.org/10.3390/nu11020421
https://elibrary.ru/plsebz
https://doi.org/10.31677/2072-6724-2021-34-4-56-67
https://elibrary.ru/mvjegj
https://doi.org/10.1007/s11130-021-00888-6
https://doi.org/10.1111/jfbc.13777
https://elibrary.ru/tvovlb
https://doi.org/10.20914/2310-1202-2019-2-154-161
https://doi.org/10.20914/2310-1202-2019-2-154-161
https://elibrary.ru/rirtav
https://elibrary.ru/wncrgt
https://elibrary.ru/ufzmyn
https://doi.org/10.1080/10942912.2023.2176001
https://doi.org/10.15171/hpp.2015.026
https://doi.org/10.21285/2227-2925-2021-11-4-642-650
https://doi.org/10.21285/2227-2925-2021-11-4-642-650
https://elibrary.ru/xvteaw
https://elibrary.ru/hsagpx


89

Матвеев Ю.И., Аверьянова Е.В. Об использовании пророщенных семян гороха с отделенными проростками… 
Matveev Yu.I., Averyanova Е.V. Potential uses of sprouted pea seeds with separated sprouts in food production

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 

22. Ergashev A.Sh., Dodaev K.O, Kobilova G.I, 
Maksmova D.K. Use of flour from spiritted mash grains 
in the production of sauce pastes. Universum: tekhnich-
eskie nauki. 2022;6-4:34-37. (In Russian). DOI: 10.32743/
UniTech.2022.99.6.13893. EDN: UOUNNH.

23. Xu M., Jin Z., Simsek S., Hall C., Rao J., Chen B. 
Effect of germination on the chemical composition, 
thermal, pasting, and moisture sorption properties of flours 
from chickpea, lentil, and yellow pea. Food Chemistry. 
2019;295:579-587. DOI: 10.1016/j.foodchem.2019.05.167. 

24. Erba D., Angelino D., Marti A., Manini F., Faoro F., 
Morreale F., et al. Effect of sprouting on nutritional quality 
of pulses. International Journal of Food Sciences and 
Nutrition. 2019;70(1):30-40. DOI: 10.1080/09637486
.2018.1478393. 

25. Ahangaran M., Afanasev D.A., Chernukha I.M., 
Mashentseva N.G., Gharaviri M. Bioactive peptides and 

antinutrients in chickpea: description and properties (a 
review). Trudy po prikladnoi botanike, genetike i selektsii = 
Proceedings on applied botany, genetics and breeding. 
2022;1:214-223. (In Russian). DOI: 10.30901/2227-
8834-2022-1-214-223. EDN: DIILUR.

26. Bychkova E.S., Bychkov A.L., Ivanov I.V., 
Lomovsky O.I., Ogienko A.G. Development of recipes of 
cream soups based on pea proteins hydrolysate. Pish-
chevaya promyshlennost’ = Food Industry. 2016;10:38-42. 
(In Russian). EDN: XBSOKX.

27. Bychkova E.S., Rozhdestvenskaya L.N., Pogorova V.D., 
Gosman D.V., Bychkov A.L. Technological features and 
prospects of using vegetable proteins in the food industry. 
Part 2. Method for reducing the anti-nutritional properties 
of plant materials. Khranenie i pererabotka sel’khozsyr’ya = 
Storage and Processing of Farm Products. 2018;3:46-54. 
(In Russian). EDN: YVSGWT.

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ INFORMATION ABOUT THE AUTHORS

Матвеев Юрий Игнатьевич,
к.ф.-м.н., старший научный сотрудник,
Институт биохимической физики 
им. Н.М. Эмануэля РАН,
119334, г. Москва, ул. Косыгина, 4, 
Российская Федерация,
yu.matveev@mail.ru
https://orcid.org/0000-0002-4670-9846

Yuri I. Matveev,
Cand. Sci. (Physics and Mathematics), 
Senior Researcher,
N.M. Emanuel Institute 
of Biochemical Physics RAS, 
4, Kosygin St., Moscow, 117997,
Russian Federation,
yu.matveev@mail.ru
https://orcid.org/0000-0002-4670-9846

Аверьянова Елена Витальевна,
д.т.н., доцент, доцент,
Бийский технологический институт (филиал) 
Алтайского государственного технического 
университета им. И.И. Ползунова, 
659305, г. Бийск, ул. им. Героя Советского 
Союза Трофимова, 27, Российская Федерация,

 averianova.ev@bti.secna.ru 
https://orcid.org/0000-0003-2144-1238 

Elena V. Averyanova,
Dr. Sci. (Engineering.), Associate Professor, 
Associate Professor,
Biysk Technological Institute (branch) 
of the Altay State Technical University, 
27, Hero of the Soviet Union Trofimov St., Biysk,
659305, Russian Federation,

 averianova.ev@bti.secna.ru 
https://orcid.org/0000-0003-2144-1238

Вклад авторов Contribution of the authors

Все авторы сделали эквивалентный вклад 
в подготовку публикации.

The authors contributed equally to this article.

Конфликт интересов Conflict interests

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов.

The authors declare no conflict of interests 
regarding the publication of this article.

Все авторы прочитали и одобрили 
окончательный вариант рукописи.

The final manuscript has been read and approved 
by all the co-authors.

Информация о статье Information about the article

Поступила в редакцию 30.08.2023. 
Одобрена после рецензирования 13.09.2023. 
Принята к публикации 29.02.2024. 

The article was submitted 30.08.2023. 
Approved after reviewing 13.09.2023. 
Accepted for publication 29.02.2024. 

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour
https://doi.org/10.32743/UniTech.2022.99.6.13893
https://doi.org/10.32743/UniTech.2022.99.6.13893
https://elibrary.ru/uounnh
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2019.05.167
https://doi.org/10.1080/09637486.2018.1478393
https://doi.org/10.1080/09637486.2018.1478393
https://doi.org/10.30901/2227-8834-2022-1-214-223
https://doi.org/10.30901/2227-8834-2022-1-214-223
https://elibrary.ru/diilur
https://elibrary.ru/xbsokx
https://elibrary.ru/yvsgwt
mailto:yu.matveev@mail.ru
https://orcid.org/0000-0002-4670-9846
mailto:yu.matveev@mail.ru
https://orcid.org/0000-0002-4670-9846
mailto:averianova.ev@bti.secna.ru
https://orcid.org/0000-0003-2144-1238
mailto:averianova.ev@bti.secna.ru
https://orcid.org/0000-0003-2144-1238


90

ИЗВЕСТИЯ ВУЗОВ. ПРИКЛАДНАЯ ХИМИЯ И БИОТЕХНОЛОГИЯ  2024  Том 14  N 1
PROCEEDINGS OF UNIVERSITIES. APPLIED CHEMISTRY AND BIOTECHNOLOGY 2024  Vol. 14  No. 1

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour 

© Спиридонова Е.В., Капустина И.С., Гурина, В.В. Семёнова Н.В., Озолина Н.В., 2024

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ БИОЛОГИЯ
Научная статья 
УДК 577.352.3
EDN: MAEZIW
DOI: 10.21285/achb.902

Изучение влияния ионов меди на состав фитостеринов  
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Аннотация. Целью исследования являлось изучение влияния различных концентраций ионов меди на состав 
фитостеринов вакуолярной мембраны (тонопласта) корнеплодов столовой свеклы (Beta vulgaris L.). Для харак-
теристики стресса, вызванного действием ионов меди, проводилось кондуктометрическое изучение проница-
емости клеточных мембран и определение уровня перекисного окисления липидов. В результате установлено, 
что в присутствии меди происходит увеличение этих показателей в тканях корнеплодов столовой свеклы. Среди 
фитостеринов тонопласта были изучены β-ситостерин, стигмастерин, кампестерин и холестерин. В составе 
клеточных мембран они выполняют структурную функцию, вносят вклад в образование липидных микродо-
менов, оказывают влияние на рост и развитие растений, а также участвуют в ответных реакциях растений на 
стресс. Изучение влияния ионов меди на фитостерины тонопласта показало, что большую часть из них занимает 
свободная форма. В присутствии 100 мкМ меди было выявлено существенное увеличение содержания кампе-
стерина. Важным показателем состояния растительных мембран являются отношения стигмастерина/β-сито-
стерина и 24-метил-/этилстеринов, которые могут влиять на ответ растений на стресс. Выявленные увеличения 
в соотношениях стигмастерина/β-ситостерина и 24-метил-/этилстеринов, вероятно, выступают в роли одного 
из механизмов регулирования функционирования тонопласта в условиях стресса, вызванного ионами меди. 
Таким образом, полученные результаты могут говорить об участии клеточных мембран, в том числе тонопласта, 
в механизмах адаптации клеток тканей корнеплодов столовой свеклы к стрессу, вызванному ионами меди.
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Effect of copper ions on the composition of phytosterols  
of the vacuolar membrane of Beta vulgaris L.
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Natalia V. Semyonova, Natalia V. Ozolina
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Abstract. The study set out to investigate the effect of different concentrations of copper ions on the composition of 
phytosterols of the vacuolar membrane (tonoplast) of beetroot (Beta vulgaris L.). To characterise the stress caused 
by the action of copper ions, a conductometric study of the permeability of cell membranes and the level of lipid 
peroxidation was carried out. The results demonstrate an increase in these indicators in beetroot tissues. Among 
tonoplast phytosterols, β-sitosterol, stigmasterol, campesterol, and cholesterol were studied. In cell membranes, 
these phytosterols perform a structural function, contributing to lipid microdomain formation, influencing plant 
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growth and development, and participating in plant responses to stress. The study of the effect of copper ions on 
tonoplast phytosterols showed most of them to be occupied by the free form. In the presence of 100 μM copper, 
a significant increase in campesterol content was detected. The ratio of stigmasterol/β-sitosterol and 24-methyl-/
ethylsterol, which may influence the stress response of plants, is an important indicator of plant membrane health. 
The observed increases in the ratios of stigmasterol/β-sitosterol and 24-methyl-/ethylsterols can be explained in 
terms of mechanisms for regulating the functioning of the tonoplast under stress caused by copper ions. Thus, 
the obtained results may indicate the participation of cell membranes, including tonoplast, in the mechanisms of 
adaptation of beetroot tissue cells to stress caused by copper ions.

Keywords: Beta vulgaris L., copper, stress, vacuolar membrane (tonoplast), sterols
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ВВЕДЕНИЕ
В результате протекания ряда природных процессов 

и постоянной антропогенной нагрузки происходит уве-
личение содержания тяжелых металлов в почве, воде 
и в воздухе. Данное обстоятельство отражается как 
на росте и развитии растений и животных, так и на 
жизни и здоровье человека [1]. В связи с этим большое 
внимание во всем мире уделяется изучению послед-
ствий, вызванных действием тяжелых металлов. С целью 
решения проблем загрязнения почвы и воды активно 
применяется комплекс методов очистки с использо-
ванием зеленых растений – фиторемедиация. В числе 
прочих в данный комплекс входят методы, направленные 
на улучшение устойчивости растений, которая зависит 
от функционирования разнообразных молекулярных 
механизмов на разных уровнях организации.

Наряду с другими абиотическими стрессами, воз-
действие на растения высоких концентраций тяжелых 
металлов приводит к окислительному стрессу [2]. В 
результате этого происходят повреждения на клеточном 
и молекулярном уровнях. На уровне клетки самой 
уязвимой структурой, повреждаемой при стрессе, 
являются мембраны. Перекисное окисление липидов, 
вызванное действием тяжелых металлов, приводит 
к нарушению целостности клеточных мембран. В 
результате этих нарушений происходит выход из клетки 
различных веществ, а также изменения в составе 
липидов и белков [1]. Для того чтобы избежать ток-
сического действия тяжелых металлов в растениях, 
существует ряд механизмов, один из которых связан 
с удалением тяжелых металлов в вакуоль, что спо-
собствует нормальному функционированию физи-
олого-биохимических процессов. Перенос ионов 
через вакуолярную мембрану (тонопласт) происходит 
благодаря определенным белкам, осуществляющим 
этот процесс за счет трансмембранного потенциала, 
генерируемого протонными помпами (V-Н+-АТФазой и 
V-H+-пирофосфатазой) [3]. В настоящее время доказана 
существенная роль мембранных липидов, в том числе 
и стеринов, в регуляции активности протонных помп 
тонопласта [4]. По своей природе стерины оказывают 
упорядочивающее действие на структуру мембран, 
способствуя повышению микровязкости мембраны и 
возможному уменьшению ее проницаемости [5]. Кроме 

структурных функций стерины обладают регуляторной 
ролью. В растениях стерины являются предшествен-
никами растительных гормонов брассиностероидов, 
влияющих на рост и развитие растений. Помимо этого, 
стерины участвуют в формировании липидных микро-
доменов, выступающих в качестве платформ для сиг-
нальных ферментных комплексов, которые играют 
важную роль в механизмах передачи сигналов в клетке 
и в регуляции различных белков [6]. Таким образом, 
изменения в составе мембранных стеринов могут 
выступать в роли механизма регуляции активности 
мембраносвязанных ферментов и ответных реакций 
растений на стрессовое воздействие. 

Медь (Cu29) является одним из незаменимых микро-
элементов. Она играет большую роль в жизнедеятель-
ности человека, животных и растений. В растениях 
медь выступает в роли кофактора в ряде ферментов 
и выполняет важные функции в фотосинтезе, дыхании 
и цепи переноса электронов, а также является струк-
турным компонентом защитных генов [7]. Тем не менее 
высокие концентрации этого элемента приводят к 
нарушению протекания нормальных физиологических 
процессов. 

Данное исследование направлено на понимание 
молекулярных механизмов, лежащих в основе устойчи-
вости растений к воздействию ионов меди, необходимых 
для усовершенствования методов фиторемедиации. 
Целью настоящей работы является анализ изменений 
в содержании фитостеринов вакуолярной мембраны 
корнеплодов столовой свеклы, происходящих в ответ 
на действие ионов меди. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования использовали кор-

неплоды столовой свеклы (Beta vulgaris L.). Изучение 
влияния меди проводилось в модельных экспериментах 
как на уровне тканей, так и на уровне изолированных 
вакуолярных мембран. Для определения уровня про-
ницаемости клеточных мембран применяли кондукто-
метрический метод [8] с небольшими модификациями. 
Ткань корнеплодов столовой свеклы нарезали на диски 
одинаковой толщины (1 мм), затем промывали в дистил-
лированной воде, обсушивали и брали навески по 0,5 г. 
Сразу после этого приливали раствор CuSO4·5H2O как 
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источник ионов меди, в контрольном варианте исполь-
зовали дистиллированную воду. Инкубировали 30 мин 
при комнатной температуре. Для создания условий 
стресса медь применяли в различных концентрациях 
(1, 10, 100, 200, 300 и 500 мкМ). После инкубации 
сливали растворы и вновь ополаскивали диски дис-
тиллированной водой, затем приливали в каждый 
вариант опыта по 80 мл дистиллированной воды. В 
течение суток происходил выход электролитов, после 
чего определяли уровень проницаемости клеточных 
мембран с использованием кондуктометра ОК-104 
(Radelkis, Венгрия) с платиновым электродом [9]. Для 
определения полного выхода электролитов раствор с 
дисками ткани доводили до кипения и выдерживали в 
течение 2 мин. После этого давали пробам остыть до 
комнатной температуры, доводили объем до исходной 
величины дистиллированной водой и измеряли элек-
тропроводность. Уровень выхода электролитов рас-
считывали в процентах от полного выхода. Степень 
повреждения клеток тканей корнеплодов столовой свеклы 
после воздействия различных концентраций меди оце-
нивали по величине коэффициента повреждаемости 
(КП) [8]. Величины КП отражают выход электролитов 
только в ответ на действие меди. Чем больше значение 
КП, тем меньше устойчивость растений к стрессовому 
воздействию.

Определение содержания первичных продуктов 
перекисного окисления липидов – диеновых конъю-
гатов – проводили по методике, описанной в источнике 
[10]. Измерение оптической плотности проводили на 
спектрофотометре СФ-2000 («ОКБ Спектр», Россия) при 
203 нм. Содержание диеновых конъюгатов в расти-
тельном материале выражали в нМ/г сухой массы.

Чтобы оценить влияние меди на фитостерины тоно-
пласта, кусочки корнеплодов размером 1 см3 зама-
чивали в растворе CuSO4·5H2O на 16 ч при комнатной 
температуре. Медь применяли в концентрациях 100 
и 500 мкМ, поскольку при этих концентрациях наблю-
далось выраженное увеличение содержания диеновых 
конъюгатов и электролитов. В контрольном варианте 
использовали дистиллированную воду.

Изолирование вакуолей и вакуолярных мембран 
проводили модифицированным макрообъемным 
методом, разработанным в лаборатории физиологии 
растительной клетки Сибирского института физиологии 
и биохимии растений СО РАН (г. Иркутск, Россия) [11]. 

Для определения стеринов проводили экстракцию 
общих липидов из тонопласта модифицированным 
методом Фолча [12]. Стерины выделяли и идентифи-
цировали с помощью одномерной тонкослойной хро-
матографии на пластинках ПТСХ-АФ-В (Sorbfil, Россия) 
[13]. Стерины и их эфиры проявлялись на пластинке 
розово-голубыми пятнами, затем для них рассчитывали 
значения коэффициента подвижности, удерживания Rf. 
Далее с необработанной пластины шпателем снимали 
сорбент (зоны стеринов и их эфиров), переносили в 
центрифужные пробирки объемом 10 мл и приливали 
по 1 мл хлороформа. После этого образцы интенсивно 
перемешивали на шейкере Works Minishaker Vortex 
Mixer MS1 S1 (IKA, Германия) и центрифугировали 5 мин 
при 3000 g на центрифуге ЦЛК-1 (СССР). Экстракт пере-
носили в стеклянные виалы и удаляли хлороформ под 
током азота, чтобы избежать окисления. В дальнейшем 

к стеринам и их эфирам добавляли 20 мкг эргостерина 
в качестве внутреннего стандарта, поскольку он не 
встречается в растениях. Для получения летучих про-
изводных, стеринов и эфиров стеринов их подвергали 
силилированию [14]. Полученные триметилсилильные 
производные стеринов анализировали методом газо-
жидкостной хроматографии с использованием хрома-
то-масс-спектрометра 5973/6890N MSD/DS (Agilent 
Technologies, США). Идентификацию свободных стеринов 
и их эфиров осуществляли при помощи стандартов, 
сравнением времени удерживания и по библиотеке 
масс-спектров NIST08, Wiley7. В качестве стандартов 
использовали холестерин, стигмастерин, кампе-
стерин (Sigma-Aldrich, США) и β-ситостерин (European 
Pharmacopoeia Reference Standard, Франция). Количе-
ственное определение стеринов проводили методом 
внешней калибровки с учетом отклика внутреннего 
стандарта.

Выполненные эксперименты проводили в трех – 
пяти независимых биологических и трех аналитических 
повторностях с последующим расчетом средних значений 
и их стандартной ошибки. Статистическую обработку 
результатов проводили методом LSD Фишера. Расчеты 
выполняли с использованием программ SigmaPlot и 
Microsoft Excel.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Любое стрессовое воздействие оказывает влияние 

на проницаемость клеточных мембран, которую можно 
оценить по выходу электролитов в инкубационный раствор 
[15]. На начальном этапе исследования проводилась 
работа по изучению стрессового воздействия меди на 
ткани корнеплодов столовой свеклы (Beta vulgaris L.). Для 
этого было изучено влияние различных концентраций 
ионов меди на проницаемость клеточных мембран 
вырезанных дисков тканей корнеплодов свеклы (рис. 1). 

 

 
 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

Контроль 1 10 100 200 300 500

Вы
хо

д 
эл

ек
тр

ол
ит

ов
,  

%
 о

т 
ко

нт
ро

ля

Cu, мкМ

*

*

Рис. 1. Влияние различных концентраций ионов меди  
на выход электролитов из ткани корнеплодов столовой 
свеклы в инкубационный раствор. Статистическую 
значимость отличий определяли по методу LSD Фишера. 
* – различия с контролем достоверны при P < 0,05

Fig. 1. Effect of various concentrations of copper ions  
on the release of electrolytes from the tissue of table beet 
roots into the incubation solution. Statistical significance  
of differences was determined by Fisher’s LSD method.  
* – differences with control are significant at P < 0.05
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В результате проведенного исследования было 
отмечено, что применение концентраций до 100 мкМ 
включительно не оказывало существенного влияния 
на выход электролитов. Инкубация дисков свеклы при 
концентрации меди 200 мкМ приводила к повышению 
выхода электролитов, однако это увеличение по срав-
нению с контрольным вариантом было незначительным. 
Существенные различия по уровню электролитов в 
растворе были установлены для концентрации 300 и 
500 мкМ меди, что говорит об увеличении проницае-
мости клеточных мембран. Похожие изменения в про-
ницаемости клеточных мембран также в присутствии 
ионов меди были отмечены и на высечках из листьев 
кукурузы [8], однако они имели некоторые отличия. 
Это обстоятельство можно объяснить разным уровнем 
чувствительности изучаемых растительных объектов. 
При сравнении действия меди на проницаемость кле-
точных мембран с действием других тяжелых металлов 
выявляется неоднозначный характер [8, 16], связанный, 
по-видимому, с различным уровнем токсического дей-
ствия каждого элемента. 

Изучение степени повреждения тканей корнеплодов 
в присутствии меди оценивали по КП, величина которого 
отражает выход электролитов, вызванный только дей-
ствием стрессового фактора на растительные клетки 
[8]. На рис. 2 представлены КП клеток тканей корне-
плодов свеклы в присутствии различных концентраций 
ионов меди.
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Рис. 2. Коэффициент повреждаемости клеток тканей 
корнеплодов столовой свеклы после воздействия 
различных концентраций меди

Fig. 2. Damage coefficient of tissue cells of root crops  
of table beet after exposure to various concentrations  
of copper

Оценивая полученные данные, можно увидеть, что 
значения КП зависят от концентрации применяемого 
тяжелого металла. Чем выше концентрация меди 
в инкубационном растворе, тем выше и КП клеток 
тканей свеклы. Высокое значение КП при 500 мкМ 
меди говорит о меньшей устойчивости клеток тканей 
корнеплодов свеклы к изучаемому стрессовому фактору. 
Таким образом, можно сказать, что медь в концен-
трации 300 и 500 мкМ оказывает токсическое действие 
на ткани корнеплодов свеклы, приводя к увеличению 
степени повреждения клеточных мембран, что оказывает 
влияние на снижение устойчивости клеток тканей к 
этому металлу.

К одному из факторов, влияющих на повреждение 
клеточных мембран, относится перекисное окисление 

липидов, которое может приводить к обратимым или 
необратимым модификациям белков, нуклеиновых 
кислот, углеводов и липидов. Повреждая клеточные 
мембраны, перекисное окисление липидов оказывает 
влияние на их структуру и барьерную функцию [17]. Как 
и при других видах абиотического стресса, в ответ на 
действие тяжелых металлов в растениях развивается 
окислительный стресс [1, 18]. Одним из показателей 
влияния окислительного стресса на клеточные мембраны 
является образование диеновых конъюгатов, которые 
представляют собой первичные продукты перекисного 
окисления липидов. Для определения содержания 
диеновых конъюгатов после воздействия ионов меди 
применяли концентрации 100 и 500 мкМ. Изучение 
образования диеновых конъюгатов в ответ на обработку 
тканей корнеплодов различными концентрациями меди 
показало, что в обеих применяемых концентрациях 
происходило повышение величины этого показателя 
по сравнению с контролем (рис. 3). 
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Рис. 3. Содержание продуктов перекисного окисления 
липидов в тканях корнеплодов столовой свеклы в норме 
(контроль) и в присутствии ионов меди. Статистическую 
значимость отличий определяли по методу LSD Фишера. 
* – различия с контролем достоверны при P < 0,05

Fig. 3. Content of lipid peroxidation products in the tissues 
of table beet roots in norm (control) and in the presence 
of copper ions. Statistical significance of differences was 
determined by Fisher’s LSD method. * – differences  
with control are significant at P < 0.05

Наиболее значимые отличия были отмечены, когда 
кусочки тканей выдерживали в растворе, содержащем  
100 мкМ меди. Увеличение количества диеновых конъю-
гатов может быть связано с негативным действием ионов 
меди на липиды мембран за счет их окисления, что при-
водит к нарушению проницаемости клеточных мембран. 

В работе по изучению влияния меди на растения 
огурца и редиса, как и в наших исследованиях, было 
показано увеличение продуктов перекисного окисления 
липидов, только по содержанию малонового диальдегида 
[19]. Авторами отмечалось повышение величины пере-
кисного окисления липидов в присутствии 100 мкМ 
ионов меди, и, как в нашем случае, при увеличении 
концентрации тяжелого металла происходило снижение 
уровня перекисного окисления липидов. Такая же тен-
денция была отмечена и в работе с растениями Elodea 
densa Planch., что, по-видимому, может быть связано с 
токсическим действием высоких концентраций металла, 
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влияющих на SH-содержащие белки, связывающие медь 
[20]. Кроме того, увеличение продуктов перекисного 
окисления липидов в присутствии меди отмечалось и в 
растениях пшеницы, шпината, галофитов и др. [21–23]. 
Полученные результаты указывают на негативное дей-
ствие используемых концентраций меди на липидную 
составляющую тканей корнеплодов столовой свеклы, 
которое может приводить к изменению функциональных 
свойств клеточных мембран, в том числе тонопласта.

На сегодняшний день установлено, что немаловажную 
роль в ответных реакциях растительных клеток на окис-
лительный стресс играют фитостерины [24]. Нами было 
изучено влияние различных концентраций ионов меди 
(100 и 500 мкМ) на стерины тонопласта корнеплодов 
столовой свеклы. Поскольку инкубация тканей в растворе 
меди сопровождалась условиями гипоосмотического 
стресса, был использован соответствующий контроль 
с дистиллированной водой. Среди фитостеринов тоно-
пласта были изучены β-ситостерин, стигмастерин, кам-
пестерин и холестерин. В составе клеточных мембран 
они выполняют структурную функцию, играют важную 
роль в образовании липидных микродоменов, оказывают 
влияние на рост и развитие растений, а также участвуют 
в ответных реакциях растений на стресс [5]. 

В настоящем исследовании были проанализированы 
изменения, происходящие в составе свободных сте-
ринов и их эфиров (таблица).

Согласно полученным результатам, большую часть 
исследованных стеринов тонопласта занимает сво-
бодная форма как в контроле, так и в условиях стресса, 
вызванного медью. Анализ содержания фитостеринов 
показал, что в присутствии 100 мкМ меди происходило 
существенное увеличение содержания кампестерина 
в обеих формах. Подобное повышение содержания 
кампестерина отмечалось и другими исследователями 
в стрессовых условиях [5, 25]. В растениях кампестерин 
является предшественником фитогормонов брассиносте-
роидов, которые оказывают влияние на регулирование 
роста и развитие растений. Статистически значимых 

изменений в содержании остальных фитостеринов не 
отмечалось. 

Важным показателем состояния растительных 
мембран является отношение стигмастерина к β-сито-
стерину. Согласно литературным данным, соотношение 
стигмастерина к β-ситостерину в мембране может влиять 
на ответ растительных клеток на различные виды стресса 
[26, 27]. При обработке тканей корнеплодов это соот-
ношение увеличивалось, особенно в ответ на действие 
100 мкМ меди. Данное изменение в соотношении 
связано с увеличением доли стигмастерина, которое 
могло произойти за счет снижения уровня его предше-
ственника – β-ситостерина. Аналогичное повышение 
соотношения стигмастерин/β-ситостерин в тонопласте 
отмечалось и при других видах стрессового воздействия 
[9, 28]. Стигмастерин является «стрессовым» стерином 
[5]. На плазмалемме было показано, что повышение 
содержания стигмастерина может изменять ее теку-
честь и проницаемость, ограничивая тем самым выход 
веществ в апопласт [26]. По-видимому, в ответ на дей-
ствие 100 мкМ меди на ткани корнеплодов свеклы 
происходит похожее изменение текучести мембран, 
которое предотвращает увеличение выхода электро-
литов (см. рис. 1). Кроме этого, стигмастерин принимает 
участие в образовании липидных рафтов [6], которые 
могут участвовать в защитных механизмах растительных 
клеток. На вакуолярной мембране было обнаружено 
наличие таких липидных рафтов [29], содержание 
которых увеличивалось при стрессовом воздействии 
[30]. Можно предположить, что и в условиях стресса, 
вызванного медью, происходит подобное увеличение 
количества липидных рафтов, являющееся одним из 
защитных механизмов вакуолярной мембраны при 
стрессе.

В отличие от холестерина кампестерин, β-ситостерин 
и стигмастерин содержат метильные и этильные группы 
при 24-м атоме углерода боковой цепи. По этой осо-
бенности их делят на 24-метил- и этилстерины. Кампе-
стерин содержит одну метильную группу, а β-ситостерин 

Содержание свободных фитостеринов и их эфиров в тонопласте, выделенном из тканей корнеплодов столовой свеклы, 
после воздействия различных концентраций ионов меди, мкМ/1 мг общих липидов

Content of free phytosterols and their esters in the tonoplast isolated from the tissues of table beet roots after exposure  
to various concentrations of copper ions, μM/1 mg of total lipids

Стерины Контроль 100 мкМ Cu2+ 500 мкМ Cu2+

Свободные стерины
Холестерин 0,13±0,00 0,20±0,02 0,19±0,03
Кампестерин 0,23±0,02 0,28±0,02* 0,21±0,01
Стигмастерин 0,45±0,08 0,53±0,04 0,42±0,05
β-ситостерин 1,93±0,06 1,70±0,20 1,71±0,05

Эфиры стеринов
Холестерин 0,19±0,02 0,18±0,02 0,17±0,00
Кампестерин 0,18±0,02 0,23±0,01* 0,17±0,00
Стигмастерин 0,32±0,06 0,40±0,05 0,37±0,01
β-ситостерин 0,46±0,03 0,49±0,02 0,39±0,06
Стигмастерин/β-ситостерин 0,33±0,01 0,43±0,04* 0,37±0,03
24-метил-/этилстерины 0,13±0,01 0,17±0,02* 0,13±0,01
Сумма общих стеринов 3,90±0,15 4,02±0,22 3,63±0,15

Примечание. Отношения стигмастерин/β-ситостерин и 24-метил-/этилстерины рассчитывали по сумме свободных  
стеринов и эфиров стеринов. Статистическую значимость отличий определяли по методу LSD Фишера. * – различия  
с контролем достоверны при P < 0,05. 
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и стигмастерин – одну этильную группу при C24. Как 
было показано, соотношение количества 24-метил-/
этилстеринов является важным показателем, регуляция 
которого влияет на процессы роста и развития растений, 
а также на ответы растений на стресс [31]. 

Анализ изменений в соотношении 24-метил-/этилсте-
ринов тонопласта, выделенного из тканей корнеплодов 
и обработанного различными концентрациями меди, 
показал значимые различия при 100 мкМ меди (табл. 1). 
По сравнению с контролем происходило повышение 
количества 24-метил-/этилстеринов, главным образом за 
счет увеличения содержания обеих форм кампестерина. 
Интересно отметить, что при увеличении концентрации 
меди (500 мкМ) существенных изменений в содержании 
24-метил-/этилстеринов не происходило. 

Как уже было показано ранее, соотношение между 
24-метил-/этилстеринами специфично для каждого 
вида растения, органа или ткани и любое изменение 
в составе или соотношении различных типов стеринов 
является важным критерием в регуляции клеточных 

процессов [5]. Выявленные изменения в соотношении 
24-метил-/этилстеринов могут выступать как один из 
механизмов регулирования функционирования тоно-
пласта в условиях стресса, вызванного ионами меди. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в ходе проведенного исследования 

были выявлены изменения в проницаемости клеточных 
мембран, перекисном окислении липидов и составе 
фитостеринов тонопласта при стрессовом воздействии 
ионов меди на ткани корнеплодов столовой свеклы. 
Исходя из полученных результатов, можно заключить, 
что клеточные мембраны, в том числе тонопласт, при-
нимают участие в структурных и защитных механизмах в 
тканях корнеплодов в ответ на действие меди. На уровне 
вакуолярной мембраны в присутствии 100 мкМ меди 
происходит перераспределение фитостеринов за счет 
увеличения содержания кампестерина и изменения 
соотношений стигмастерин/β-ситостерин и 24-метил-/
этилстерины. 
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Исследование антибиотического действия неполярного  
экстракта микроводорослей Chlorella sorokiniana  

в отношении грамположительных бактерий

Я.В. Устинская , М.С. Темнов, М.А. Еськова, К.И. Меронюк, Д.С. Дворецкий

Тамбовский государственный технический университет, г. Тамбов, Российская Федерация

Аннотация. Работа посвящена исследованию антибактериальных свойств неполярного экстракта микрово-
дорослей Chlorella sorokiniana на грамположительные бактерии, определению минимальных ингибирующих 
концентраций смеси и отдельных веществ-метаболитов, входящих в состав экстракта. Установлена законо-
мерность влияния освещения на интенсивность антибиотического воздействия неполярного экстракта микро-
водорослей в отношении грамположительных бактерий. Смесь веществ, извлеченных из дезинтегрированных 
клеток биомассы микроводорослей Chlorella sorokiniana, оказывает ингибирующее действие на рост бактерий 
при уровне фотосинтетически активной радиации 100±6 мкмоль фотонов/(м2×с). Минимальное эффективное 
количество экстракта составляет 330±11,09 мкг. При анализе химической структуры компонентов неполярной 
фракции, извлеченной из клеток микроводорослей Chlorella sorokiniana, установлено, что в состав неполярного 
экстракта входят триацилглицериды, жирные кислоты, о-диалкилмоноглицериды и эфиры стеринов или эфиры 
восков, или триалкиловые эфиры глицерина. При исследовании антибиотических свойств отдельных фракций 
веществ обнаружено, что антибиотическим действием в отношении грамположительных бактерий обладают 
триацилглицериды и жирные кислоты. При этом минимальное эффективное количество триацилглицеридов 
составляет 400±13,37 мкг, жирных кислот – 600±20,05 мкг. Совместное воздействие смеси веществ неполярного 
экстракта дает наиболее выраженный антибиотический эффект в отношении грамположительных бактерий при 
уровне фотосинтетически активной радиации 100±6 мкмоль фотонов/(м2×с). Таким образом, продемонстрировано 
усиление антибактериального действия при использовании смеси веществ неполярного экстракта микроводо-
рослей Chlorella sorokiniana при уровне фотосинтетически активной радиации 100±6 мкмоль фотонов/(м2×с).
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Abstract. A study of the antibacterial properties of a non-polar extract of microalgae Chlorella sorokiniana on 
gram-positive bacteria is presented along with a determination of the minimum inhibitory concentrations of the 
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mixture and the individual metabolites that make up the extract. A regular effect of illumination on the intensity of the 
antibiotic effect of non-polar microalgae extract on gram-positive bacteria is demonstrated. A mixture of substances 
extracted from disintegrated cells of the microalgae biomass Chlorella sorokiniana has an inhibitory effect on 
bacterial growth at a photosynthetically active radiation level of 100±6 μmol photons/(m2×s). The minimum effective 
amount of the extract is 330±11.09 µg. When analysing the chemical structure of the components of the non-polar 
fraction extracted from the cells of microalgae Chlorella sorokiniana, the composition of the non-polar extract was 
shown to include triacylglycerides, fatty acids, o-dialkyl monoglycerides and ethers of sterols or waxes, or trialkyl 
esters of glycerol. When studying the antibiotic properties of individual fractions of substances, triacylglycerides and 
fatty acids were found to have an antibiotic effect on gram-positive bacteria. In this case, the minimum effective 
amount of triacylglycerides is 400±13.37 μg, while that of fatty acids is 600±20.05 μg. The combined effect of a 
mixture of non-polar extract substances gives the most pronounced antibiotic effect on gram-positive bacteria at a 
photosynthetically active radiation level of 100±6 μmol of photons/(m2×s). Thus, an increase in antibacterial action 
was demonstrated when using a mixture of substances of the non-polar extract of microalgae Chlorella sorokiniana 
at a photosynthetically active radiation level of 100±6 μmol of photons/(m2×s).

Keywords: microalgae, lipids, gram-positive bacteria, antibiotic effect
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ВВЕДЕНИЕ
В соответствии с долгосрочным прогнозом научно-тех-

нологического развития России в области биотехнологий, 
одним из ключевых направлений промышленной био-
технологии Российской Федерации является создание 
научно-технологического задела в области биосинтеза 
биологически активных клеточных метаболитов1. По 
данным Всемирной организации здравоохранения, 
устойчивость к противомикробным препаратам пред-
ставляет собой глобальную угрозу для здоровья, средств 
к существованию и достижения целей в области устой-
чивого развития2. В связи с этим актуальным является 
поиск эффективных продуцентов веществ – биологи-
чески активных соединений, обладающих антибактери-
альным действием. Перспективными продуцентами таких 
соединений являются фототрофные микроорганизмы, 
имеющие высокую скорость роста, гибкий метаболизм 
и способные быстро адаптироваться к изменяющимся 
условиям культивирования [1]. 

На сегодняшний момент лидерами по производству 
продуктов из микроводорослей являются такие страны, 
как Япония, Соединенные Штаты Америки, Мексика, 
Таиланд, Китай, где производство достигает более 
30 тыс. тонн в год [2]. В России существует ряд пред-
приятий, которые специализируются на производстве 
биологически активных веществ из биомассы фото-
трофных микроорганизмов: это АО «Архангельский 
опытный водорослевый комбинат» (АВ1918, av1918.
ru), ООО «Холдинвест» (Be.Live.Organic, beliveorganic.com), 
ООО «Х-Био» (NEWBIX, newbix.ru), ООО «Грин» (Порошок 

хлореллы, chlorella-bad.ru), ООО «Компания инноваци-
онных технологий» (Микроводоросль хлорелла MIRA, 
chlorellamira.ru). Тем не менее активное развитие таких 
производств тормозится недостаточной изученностью 
подходов к реализации процессов основных стадий 
получения продуктов из биомассы, что подтверждает 
актуальность данных исследований [3].

Как показывают результаты проведенных ранее 
исследований [4–9], неполярные экстракты таких видов 
микроводорослей, как Chlorella vulgaris, Scenedesmus 
obliquus, Pediastrum duplex, Monoraphidium arcuatum, 
обладают значительной активностью в отношении 
целого ряда грамположительных (Staphylococcus aureus, 
Streptococcus pyogenes, Bacillus subtilis) и грамотри-
цательных (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, 
Klebsiella ozaenae) бактерий. Было установлено, что в 
составе экстрактов содержатся жирные кислоты [4, 6]. 
Минимальная ингибирующая концентрация липидного 
экстракта в отношении грамположительных бактерий 
варьировала в диапазоне 0,016–1,000 мг/мл, грамо-
трицательных – 0,250 мг/мл.

Авторами работ [10, 11] было установлено, что 
широким спектром антимикробной активности обладают 
триацилглицериды, среднецепочечные свободные жирные 
кислоты, длинноцепочечные ненасыщенные жирные 
кислоты и их моноглицериды. 

В исследовании [12] был сделан вывод о том, что гли-
колипиды, содержащиеся в составе липидных экстрактов, 
проявляют антибактериальную активность, но механизм 
ингибирования жизнедеятельности бактерий этими 

1Гребенюк А.Ю., Кирпичников М.П., Матич Л.Ю., Попов В.О., Равин Н.В., Скрябин К.Г. [и др.]. Прогноз научно-технологиче-
ского развития России: 2030. Биотехнологии / под. ред. Л.М. Гохберга, М.П. Кирпичникова. М., 2014. 48 с. Режим доступа: 
https://issek.hse.ru/data/2014/07/15/1312461468/Biotech.pdf (дата обращения: 27.03.2023).
2Global action plan on antimicrobial resistance. Geneva: WHO Press, World Health Organization, 2015. 28 p. Available from: 
https://iris.who.int/bitstream/handle/10665/193736/9789241509763_eng.pdf [Accessed 27th March 2023].
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веществами до конца не понятен. Было установлено, 
что неочищенный экстракт морских водорослей Fucus 
evanescens, богатый гликолипидами, имел сильную анти-
бактериальную активность против грамотрицательных 
бактерий Hemophilus influenza, Legionella pneumophila 
и грамположительных бактерий Cutibacterium acnes и 
Streptococcus pyogenes. Авторы химически синтезировали 
основной гликолипид (моногалактозилдиацилглицерин), 
присутствующий в экстракте, но антибактериальный 
эффект изолированного вещества был ниже по срав-
нению со смесью липидных веществ. 

По результатам обзора можно сделать вывод о том, 
что в настоящее время недостаточно изучено влияние 
светового излучения на величину минимальной инги-
бирующей концентрации исследуемых экстрактов, хотя 
все исследуемые вещества – это метаболиты фото-
трофов, не идентифицированы конкретные вещества, 
проявляющие данные свойства, и, соответственно, не 
предложен механизм воздействия этих веществ на бак-
терии, вызывающий их гибель.

В связи с этим целью данной работы являлось опре-
деление минимальной ингибирующей концентрации 
неполярного экстракта, извлеченного из биомассы 
микроводорослей Chlorella sorokiniana, в отношении 
грамположительных бактерий при воздействии све-
тового излучения и в темноте, идентификация кон-
кретных веществ из экстракта, которые проявляют 
антибактериальные свойства, а также объяснение 
механизма ингибирующего действия этих веществ 
на бактериальные клетки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования являлся штамм микро-

водорослей IPPAS C-1 Chlorella sorokiniana Shihira & 
R.W.Krauss, полученный в Институте физиологии рас-
тений имени К.А. Тимирязева РАН. Характеристики 
штамма представлены в каталоге коллекции культур 
микроводорослей IPРAS3.

Для культивирования использовали питательную среду 
Тамия следующего состава, г/л: KNO3 – 3,2; KH2PO4 – 0,2;  
MgSO4 – 0,125; FeSO4·7H2O – 0,013 («ЛенРеактив», Санкт-
Петербург, Россия) с добавлением раствора микроэле-
ментов, г/л: MnCl2·4H2O – 0,8; ZnSO4·7H2O – 0,1; CuSO4 – 0,8;  
MoO3 – 0,018; H3BO3 – 0,28; NH4VO3 – 0,023 («ЛенРеактив», 
Санкт-Петербург, Россия).

Засев микроводорослей с плотной среды произ-
водили перенесением отдельных колоний со скошенного 
агара в колбы с питательной средой. Засев культуры в 
фотобиореактор производили на стационарной стадии 
роста внесением инокулята в объеме 10% от объема 
среды. Все процедуры с чистыми культурами проводили 
с обеспечением условий асептики.

Культивирование проводили в лабораторном фото-
биореакторе объемом 5 л: образцы выращивалась 
при температуре 30±2 °С и уровне фотосинтетически 
активной радиации (ФАР) 100±6 мкмоль фотонов/(м2×с).; 
уровень рН изменялся в диапазоне 6,2–8,0; аэрация 

суспензии (80 л/ч) осуществлялась газовоздушной смесью 
с содержанием диоксида углерода 0,03%. Выбор данных 
условий культивирования культуры микроводорослей 
обусловлен высоким соотношением ненасыщенных 
жирных кислот и высокой антимикробной активностью [11].

Концентрирование клеток микроводорослей осу-
ществлялось с использованием центрифуги Sigma 2-16 
РК/2-16Р (Sigma, Германия) при скорости вращения 
4000 об/мин в течение 10 мин. 

Дезинтеграцию клеток микроводорослей в виде пасты 
влажностью 98–99% осуществляли с использованием 
фермента лизоцима в концентрации 20 мг/г в течение 
4 ч и СВЧ-излучения в течение 30 с, мощность излу-
чения 560 Вт, количество циклов воздействия 1 [13].

Сушку клеток микроводорослей для определения 
концентрации клеток в суспензии, г/л, осуществляли 
в суховоздушном шкафу HS-121A (Chirana (BMT), Сло-
вакия) при температуре 80 °С до постоянной массы 
(Δ = 0,01 г).

Сухую биомассу определяли по формуле

М = (а − 𝑏𝑏)/𝑉𝑉, 
где М – концентрация сухой биомассы, г/мл; а – масса 
центрифужной пробирки со сконцентрированной био-
массой клеток микроводорослей, г; b – масса центри-
фужной пробирки без биомассы, г; V – объем культу-
ральной жидкости, мл.

Экстракцию липидов из биомассы микроводорослей 
проводили с использованием в качестве растворителя 
петролейного эфира, взятого в соотношении 1 г био-
массы к 20 мл эфира [14].

Очистка липидов от примесей и разделение их по 
фракциям осуществлялись методом тонкослойной хро-
матографии [15]. Анализ проводился на пластинках ПТСХ-
АФ-В-УФ (Sorbfil, Россия) с использованием элюирующей 
системы «петролейный эфир – этиловый эфир – уксусная 
кислота». Идентификацию проводили по положению 
зон адсорбции на хроматограмме при просмотре в 
ультрафиолетовом свете.

Анализ жирных кислот триацилглицеридов, содер-
жащихся в экстракте микроводорослей, проводился 
с использованием газового хроматографа «Кристал-
люкс-4000М» (НПФ «Мета-хром», Россия).

Для определения чувствительности бактерий к вну-
триклеточным метаболитам микроводорослей исполь-
зовался диско-диффузионный метод. В качестве тест-
культуры (рис. 1) использовались бактерии, выделенные 
в лаборатории «Пищевые технологии и биотехнология» 
Тамбовского государственного технического универ-
ситета при помощи седиментационного метода (метода 
Коха)4: грамположительные, палочковидные размером 
(0,5–2,5)×(1,2–10,0) мкм, аэробы, на мясо-пептонном 
агаре образующие гладкие колонии беловатого цвета. 
Полученная бактериальная культура была исследована 
на предмет определения таксономической принад-
лежности в Федеральном исследовательском центре 
«Фундаментальные основы биотехнологии РАН» Центра 

3Chlorella sorokiniana Shihira & R.W.Krauss // IPPAS C-1. Режим доступа: https://cellreg.org/Catalog_2020/Catalog%20NEW/
IPPAS%20C-1.html (дата обращения: 27.03.2023).
4Медицинская микробиология, вирусология и иммунология: учебник / под ред. В.В. Зверева, М.Н. Бойченко. М.: ГЭОТАР-
Медиа, 2021. Т. 1. 448 с.
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коллективного пользования «Биоинженерия». Установлено, 
что культура не является аксеничной, доминирующий 
компонент образца, вероятнее всего, принадлежит к 
роду Bacillus.

Рис. 1. Микрография грамположительных бактерий 
(увеличение 1200х)

Fig. 1. Micrograph of gram-positive bacteria (1200х)

Определение таксономической принадлежности 
осуществлялось согласно методикам, описанным в 
источниках [16–18]. 

Вещества наносились на диски размером 5 мм. 
Диски помещались на чашки Петри со средой Мюллера – 
Хинтон (толщина слоя агара в чашке 4,0±0,5 мм) в трех 
повторениях. Антибиотические свойства неполярного 
экстракта микроводорослей Chlorella sorokiniana про-
верялись в темноте и при уровне ФАР 100±6 мкмоль 
фотонов/(м2×с). Рассчитывались зона ингибирования 
каждого диска и средний диаметр зоны ингибирования. 
В качестве положительного контроля использовался 
антибиотик азитромицин в количестве 15 мкг – стан-
дартный диск (Научно-исследовательский центр фар-
макотерапии, Санкт-Петербург, Россия), в качестве 
отрицательного контроля – петролейный эфир.

Исследование антибиотических свойств отдельных 
фракций неполярного экстракта микроводорослей 

осуществлялось с помощью метода лунок согласно 
методике, описанной в работе Н.С. Егорова5. На 
первом этапе эксперимента стерильным инстру-
ментом в среде Мюллера – Хинтон (толщина слоя 
агара в чашке 4,0±0,5 мм), залитой в чашки Петри, 
проделывались лунки размером 6 мм. Затем в чашку 
Петри на питательную среду с проделанными лунками 
вносилось 50 мкл грамположительных бактерий с 
концентрацией 99,9×106 КОЕ/мл. Далее в лунки вно-
силось определенное количество отдельных фракций 
неполярного экстракта микроводорослей. Вещества 
с пластины вносились в лунки со 120 мкл петро-
лейного эфира. Затем чашки Петри помещались в 
термостат на 20 ч при температуре 37 °С при осве-
щении белым светом с уровнем ФАР 100±6 мкмоль 
фотонов/(м2×с). Положительным контролем служил 
азитромицин в количестве 15 мкг. Отрицательным 
контролем – чистый порошок силикагеля со 120 мкл 
петролейного эфира. Каждый опыт эксперимента 
повторялся три раза.

Площадь зоны ингибирования рассчитывалась по 
формуле

𝑆𝑆 = 𝜋𝜋 × 𝑅𝑅2, 
где R – радиус зоны ингибирования, мм.

Обработка экспериментальных данных осущест-
влялась с использованием пакета прикладных про-
грамм MATLAB.

В табл. 1 представлен анализ результатов каче-
ственного и количественного состава веществ непо-
лярного экстракта микроводорослей Chlorella sorokiniana.

При анализе жирнокислотного состава триацилглице-
ридов установлено, что в него входят как насыщенные, 
так и ненасыщенные жирные кислоты. Химическая 
структура компонентов неполярной фракции, извле-
ченной из клеток микроводорослей Chlorella sorokiniana, 
позволяет предположить наличие у этих соединений 
большого количества двойных связей (ненасыщенные 
жирные кислоты триацилглицеридов – олеиновая и 
линолевая кислоты) (рис. 2).

5Егоров Н.С. Основы учения об антибиотиках: учебник для студентов вузов. М.: Изд-во МГУ; Наука, 2004. 528 с.

Таблица 1. Качественный и количественный состав неполярного экстракта микроводорослей Chlorella sorokiniana

Table 1. Qualitative and quantitative composition of microalgae Chlorella sorokiniana non-polar extract

Название
Концентрация жирных  

кислот триацилглицеридов,  
мг/мг липидов

Концентрация,  
мг/мл

Триацилглицериды:

47,5

  пентадекановая кислота (С 15:0) 0,024
  пальмитиновая кислота (С 16:0) 0,039
  маргариновая кислота (С 17:0) 0,026
  стеариновая кислота (С 18:0) 0,012
  олеиновая кислота (С 18:1) 0,007
  линолевая кислота (С 18:2) 0,001
Жирные кислоты – 35,0
О-диалкилмоноглицериды – 25,0
Эфиры стеринов / эфиры восков / триалкиловые эфиры 
глицерина – 30,0

Всего 0,110 138,0
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Олеиновая кислота

Линолевая кислота
Рис. 2. Формулы жирных кислот (олеиновой и линолевой)

Fig. 2. Fatty acid formulas (oleic and linoleic)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Эксперимент 1. В ходе эксперимента 1 было про-

ведено определение минимальной ингибирующей кон-
центрации неполярного экстракта биомассы микрово-
дорослей Chlorella sorokiniana в отношении смешанной 
культуры грамположительных бактерий.

У образца, исследуемого при уровне ФАР 100±6 
мкмоль фотонов/(м2×с), средний диаметр зоны инги-
бирования составил 10,0±2,0 мм (рис. 3).

Рис. 3. 7590 мкг (фотосинтетически активная радиация 
100±6 мкмоль фотонов/(м2×с)): 1 – первый диск;  
2 – второй диск; 3 – третий диск; «+» – положительный 
контроль; «–» – отрицательный контроль

Fig. 3. 7590 µg (photosynthetically active radiation level 
100±20 µmol photons/(m2×s)): 1 – first disc; 2 – second disc; 
3 – third disc; “+” – positive control; “–“ – negative control

В отсутствии освещения отсутствовала и зона инги-
бирования (рис. 4).

Рис. 4. 7590 мкг (фотосинтетически активная радиация  
0 мкмоль фотонов/(м2×с)): 1 – первый диск; 2 – второй 
диск; 3 – третий диск; «+» – положительный контроль;  
«–» – отрицательный контроль

Fig. 4. 7590 µg (photosynthetically active radiation level 
0 µmol photons/(m2×s)): 1 – first disc; 2 – second disc;  
3 – third disc; “+” – positive control; “–“ – negative control

Влияние освещенности на антибиотическое действие 
липидов, по всей видимости, может быть объяснено 
теорией перекисного окисления липидов Баха – Энглера 
и теорией цепных разветвленных реакций Н.Н. Семёнова 
[19]: поток фотонов инициирует образование реактивных 
форм кислорода (фотоокислительный стресс), которые 
взаимодействуют с веществами липидной природы, 
происходит атака сопряженных двойных связей со 
стороны НО* и НО2* (активные формы кислорода), что 
приводит к появлению липидных радикалов:

L–H+HO*→H2O+L*.
Ненасыщенные жирные кислоты с образованием 

циклической перекиси будут окисляться по месту двойных 
связей, обладающих высокой реакционной способностью:

СН=СН– + –О–О– → –СН–СН –
                                         │     │     .

                                   О – О
Липидные радикалы реагируют с О2 с образованием 

пероксильных радикалов, которые взаимодействуют с 
новыми молекулами, содержащими ненасыщенные жирные 
кислоты, что приводит к появлению липидных пероксидов:

L*+O2→ (L–O2)
*;

L*–O2+LH → LOOH+L*.
Образовавшиеся липидные радикалы могут ата-

ковать молекулы белков и нуклеиновых кислот, окислять 
липиды цитоплазматической мембраны, что приводит 
к нарушению метаболизма и гибели бактерий.

Результаты эксперимента по определению мини-
мальной ингибирующей концентрации веществ липидной 
природы биомассы микроводорослей Chlorella soroki-
niana представлены в табл. 2.

Неполярный экстракт продемонстрировал антибакте-
риальную активность в отношении грамположительных 
бактерий культуры в диапазоне 7590–330 мкг. Минимальная 
ингибирующая концентрация липидного экстракта составила 
13,8 мг/мл при содержании веществ на диске 330 мкг.

Эксперимент 2. В ходе эксперимента 2 было проведено 
определение минимальной ингибирующей концентрации 
отдельных фракций веществ неполярного экстракта био-
массы микроводорослей Chlorella sorokiniana в отношении 
смешанной культуры грамположительных бактерий. 

В табл. 3 представлен анализ результатов антибио-
тического действия триацилглицеридов и длинноцепо-
чечных спиртов неполярного экстракта микроводорослей 
Chlorella sorokiniana.

Образцы исследовались при уровне ФАР 100±6 
мкмоль фотонов/(м2×с). У триацилглицеридов средний 
диаметр зоны ингибирования составил 13,7±0,6 мм, 
у жирных кислот – 11,7±0,6 мм (рис. 5, 6).

Рис. 5. Триацилглицериды: «+» – положительный контроль; 
«–» – отрицательный контроль
Fig. 5. Triacylglycerides: “+” – positive control; “–“ – negative control
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Таблица 3. Антибактериальная активность триацилглицеридов и жирных кислот микроводорослей Chlorella sorokiniana

Table 3. Antibacterial activity of triacylglycerides and fatty acids of the microalgae Chlorella sorokiniana

Вещество Содержание вещества в лунке, мкг Dср, мм S, мм2

Триацилглицериды

1000,00±33,42 13,7±0,6 147,34±0,25
800,00±26,73 12,7±0,6 126,61±0,25
600,00±20,05 12,0±0,0 113,04±0,25
400,00±13,37 11,0±1,0 94,98±0,25
200,00±6,68 – –
150,00±5,09 – –
100,00±3,34 – –

Жирные кислоты

1000,00±33,53 11,7±0,6 107,46±0,25
800,00±26,85 11,0±1,0 94,99±0,25
600,00±20,05 9,0±0,0 63,59±0,25
400,00±13,37 – –
200,00±6,68 – –

Примечание. Dср – средний диаметр зоны ингибирования и стандартное отклонение; S – площадь зоны ингибирования  
и погрешность отсчета.

Таблица 2. Антибактериальная активность неполярного экстракта микроводорослей Chlorella sorokiniana

Table 2. Antibacterial activity of Chlorella sorokiniana non-polar extract

Номер  
образца Содержание веществ на диске, мкг Свет Dср, мм S, мм2

0 7590±254,26 - – –
1 7590±254,26 + 10,00±2,00 78,51±0,25
2 5380±180,29 + 9,70±2,50 73,86±0,25
3 3243±108,64 + 9,70±0,58 73,86±0,25
4 1104±36,98 + 9,70±0,58 73,86±0,25
5 552±18,49 + 8,70±0,58 59,42±0,25
6 440±14,79 + 8,00±1,00 50,24±0,25
7 330±11,09 + 6,30±0,58 31,16±0,25
8 220±7,41 + – –
9 110±3,71 + – –

10 76±2,54 + – –
Примечание. Dср – средний диаметр зоны ингибирования и стандартное отклонение; S – площадь зоны ингибирования.

Рис. 6. Жирные кислоты: «+» – положительный контроль; 
«–» – отрицательный контроль

Fig. 6. Fatty acids: “+” – positive control; “–“ – negative 
control

Смесь веществ липидной природы неполярного 
экстракта микроводорослей Chlorella sorokiniana 
имеет более выраженное антибиотическое дей-
ствие, чем отдельные фракции веществ при уровне 
ФАР 100±6 мкмоль фотонов/(м2×с). Минимальное 
эффективное количество неполярного экстракта на 

диске – 330,00±11,09 мкг. Некоторые исследования 
сообщают о соединениях со значением минимального 
эффективного количества более 1000 мкг, что имеет 
небольшое значение для их использования в качестве 
антимикробных соединений [20–22]. Так, исследования 
антимикробной активности этанолового экстракта из 
моркови показали, что за активность отвечали вхо-
дившие в состав этого экстракта додекановая и пен-
тадекановая кислоты. Минимальная ингибирующая 
концентрация экстракта для Staphylococcus aureus 
составляла 27000–55000 мкг [23].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По результатам проведенных экспериментов можно 

сделать вывод, что смесь веществ неполярного экс-
тракта микроводорослей Chlorella sorokiniana оказывает 
ингибирующее действие на рост грамположительных 
бактерий на свету при уровне ФАР 100±6 мкмоль 
фотонов/(м2×с). В отсутствии света антибактериальный 
эффект отсутствовал. Установлено, что из всех веществ 
липидной природы, входящих в состав неполярного 
экстракта микроводорослей Chlorella sorokiniana, анти-
бактериальным действием обладают триацилглицериды 
и жирные кислоты.
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Аннотация. Поиск биологически активных веществ, обладающих противовирусным, противоопухолевым 
и антимикробным действием, среди компонентов растительного сырья, а также продуктов их химической 
модификации ведется многие годы. К таким объектам относятся трициклические дитерпеноиды – экстрак-
тивные вещества древесины абиетанового и пимаранового типа (смоляные кислоты). Присутствие в структуре 
смоляных кислот двух реакционных центров (двойные связи и карбоксильная группа) открывает широкие 
возможности для синтеза большого количества полезных соединений на их основе. Одним из перспективных 
направлений исследования смоляных кислот и их производных является оценка фунгицидных свойств с целью 
введения их в состав в качестве добавок и нанесения защитных пленок для повышения стойкости компози-
ционных строительных материалов против агрессивного воздействия микроорганизмов. В настоящей работе 
проведена оценка фунгицидной активности синтезированных нами N-фенилимида малеопимаровой кислоты 
и его полифторалкиловых эфиров на клетках мицелиальных грибов Aspergillus niger, Alternaria alternata и 
Penicillium sp. по скорости колониеобразования и роста. Выполнен сравнительный анализ биологической 
активности смоляных кислот и их производных in silico. Согласно прогнозированию AntiBag Pred выявлено, 
что для исследуемых соединений с максимальными значениями вероятностей наличия и отсутствия каждого 
вида активности характерно проявление антибактериальной активности по отношению к штаммам грампо-
ложительных бактерий. Результаты прогностической модели согласуются с ранее полученными эксперимен-
тальными данными. Данные, полученные с помощью AntiFun Pred и связанные с расчетом фунгицидной 
активности, не нашли подтверждения in vitro.

Ключевые слова: cмоляные кислоты, фунгицидная активность, антибактериальная активность, прогнози-
рование спектра биологической активности
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Resin acid derivatives: fungicidal properties and prediction  
of the spectrum of biological activity
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Abstract. Biologically active substances that confer antiviral, anti-tumour and antimicrobial effects, which are found 
among the components of plant raw materials, as well as the products of their chemical modification, are the subject of 
considerable research interest. These objects include tricyclic diterpenoids – extractives of wood of abietic and pimaric 
types (resin acids). The presence of two reaction centres (double bonds and a carboxyl group) in the structure of resin 
acids opens up a wide range of possibilities for synthesising useful compounds on their basis. One of the most promising 
areas for the study of resin acids and their derivatives consists assessing their fungicidal properties to inform their 
introduction into compositions as additives, as well as in the application of protective films to increase the resistance 
of composite building materials against the aggressive effects of microorganisms. In the present work, the fungicidal 
activity of the N-phenylimide of maleopimaric acid and its polyfluoroalkyl ethers synthesised by us was evaluated on the 
cells of the filamentous fungi Aspergillus niger, Alternaria alternata and Penicillium sp. by the rate of colony formation 
and growth. A comparative analysis of the biological activity of resin acids and their in silico derivatives was performed. 
According to the AntiBag Pred forecast, the test compounds having the maximum values of the probabilities of the 
presence and absence of each type of activity are characterised by the manifestation of antibacterial activity in relation 
to strains of gram-positive bacteria. The results of the predictive model are consistent with previous experimental data. 
However, AntiFun Pred data related to the calculation of fungicidal activity were not confirmed in vitro.

Keywords: resin acids, fungicidal activity, antibacterial activity, biological activity spectrum prediction
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ВВЕДЕНИЕ
В течение последних десятилетий продукты лесо-

химии вызывают повышенный интерес у ряда исследо-
вателей. Такой интерес, несомненно, связан с эффек-
тивным использованием возобновляемых источников 
углеводородного сырья для производства материалов 
и химических продуктов различного назначения [1]. 
К продуктам переработки смолы хвойных пород дре-
весины относится канифоль, которая представляет 
собой богатое природное возобновляемое сырье, 
состоящее примерно на 10% из нейтральных ком-
понентов и на 90% из смоляных кислот различного 
строения. Присутствие в структуре смоляных кислот 
двух реакционных центров (двойные связи и карбок-
сильная группа) открывает широкие возможности для 
синтеза большого количества полезных соединений 
на их основе [2].

Смоляные кислоты и их производные проявляют 
широкий спектр биологической активности, что 
позволяет рассматривать их в качестве источника 
получения потенциальных лекарственных средств. 
Большой потенциал смоляных кислот как биоактивных 

веществ привел к активизации усилий по поиску новых 
областей применения природных соединений и их 
производных. Так, например, в качестве защиты 
древесины от биокоррозии используют производные 
малеопимаровой кислоты, которые характеризуются 
фунгицидной активностью [3, 4].

Дегидроабиетиновая кислота и ее производные 
являются предметом многочисленных исследований, 
что обусловлено проявлением высокой антибактери-
альной, противовирусной, инсектицидной, фунгицидной 
и противопротозойной ак тивности [5–9].

В работе [10] были протестированы соединения 
на основе N-фенилимидов малеопимаровой кислоты, 
модифицированные четвертичным аммонийсодержащим 
алкильным фрагментом по атому азота N-фенилимида 
и фрагментом пропаргилового эфира через сложноэ-
фирную группу. Было отмечено, что данные соединения 
и полимеры на их основе обладают антимикробной 
активностью в отношении ряда штаммов Staphylococcus 
aureus и не токсичны по отношению к клеткам мле-
копитающих, что свидетельствует об их селективном 
механизме действия.

https://vuzbiochemi.elpub.ru/jour
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В предыдущих публикациях [11, 12] приведены 
результаты исследования цитотоксичности, противо-
вирусной, антибактериальной и фунгицидной актив-
ности ряда известных производных смоляных кислот 
(1a–c, 2a–d) и установлено, что наибольшей актив-
ностью обладала живичная канифоль, в то время как 
12-сульфодегидроабиетиновая кислота (2a) и ее калиевая 
соль (2b) не проявили ингибирующей активности на 
штаммах Escherichia coli, Bacillus subtilis, Candida trop-
icalis. В работе [11] было показано, что слабое сни-
жение вирусной нагрузки в супернатантах, полученных 
от клеток, по сравнению с контролем наблюдалось при 
стимуляции клеток калиевой солью абиетиновой кислоты 
(1c). Наблюдаемый эффект снижения вирусной нагрузки 
для калиевых солей смоляных кислот (1c и 2d) и соли 
диспропорционированной канифоли предположительно 
обусловлен их токсическим воздействием на клеточную 
линию аденокарциномы легкого человека (A549). 

Одним из перспективных направлений исследования 
смоляных кислот и их производных является не только 
изучение их цитостатической и антибактериальной 
активности, но и оценка фунгицидных свойств с целью 
введения их в состав в качестве добавок и нанесения 
защитных пленок для повышения стойкости композици-
онных строительных материалов против агрессивного 
воздействия микроорганизмов [13–15].

Объектами настоящего исследования являлись смо-
ляные кислоты и их производные, представленные на 

рис. 1. Целью работы стало изучение фунгицидных свойств 
соединений 3b–d in vitro, а также проведение сравни-
тельного анализа биологической активности смоляных 
кислот и их производных (1a–c, 2a–d, 3a–d) in silico. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали N-фенилимид малеопима-

ровой кислоты (3b), N-фенилимид 2,2,3,3,4,4,5,5-октаф-
торпентилмалеопимарата (3c) и N-фенилимид 
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-додекафторгептилмалеопимарата 
(3d), синтезированные согласно методу [16].

Фунгицидные свойства N-фенилимида малеопи-
маровой кислоты и его полифторалкиловых эфиров 
(3b–d) оценивали по интенсивности угнетения роста 
штаммов микромицетов, посеянных на поверхность 
питательной среды. В качестве тест-культур исполь-
зовали мицелиальные грибы Aspergillus niger (RCAM 
02334), Alternaria alternata (RCAM 01602) и Penicillium 
sp., штаммы которых были взяты из коллекции Высшей 
школы биотехнологий и пищевых производств Санкт-Пе-
тербургского политехнического университета Петра 
Великого.

Для определения фунгицидной активности в центр 
чашки Петри (диаметр 90 мм) на агаризованную среду, 
содержащую исследуемое вещество, производили 
посев штамма уколом. В качестве питательной среды 
использовали среду Сабуро. Чашки инкубировали при 
температуре 25–27 °С. Среднюю скорость роста гриба, 
мм/сут., определяли по диаметру колоний на 1-е, 3-е 
и 5-е сутки и рассчитывали по формуле 

=
( 1 + 3 + 5)

 ,

где K – средняя скорость роста тестируемой культуры, 
мм/сут.; k1, k3, k5 – скорость роста колонии на 1-е, 
3-е и 5-е сутки соответственно, мм/сут.; t – конечное 
время проведения опыта (5-е сутки).

Рис. 1. Продукты химической модификации канифоли
Fig. 1. Products of rosin chemical modification
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В качестве контроля использовали питательную 
среду без вещества, но в нее вносили аналогичное 
количество растворителя. В качестве растворителя 
использовали диметилсульфоксид, который не ока-
зывал токсического действия на исследуемые штаммы 
плесневых грибов. Рассчитывали среднюю скорость 
роста гриба под действием веществ 3b–d в иссле-
дуемых концентрациях (1–25 мг/мл). Опыты проводили 
в трехкратной повторности. Процент ингибирования 
роста тестируемой культуры считали по формуле [17]

𝑃𝑃𝑃𝑃 = (𝐶𝐶−𝑇𝑇𝐶𝐶 ) × 100

где PI – ингибирование роста тестируемой культуры, %;  
C – диаметр колонии в контроле, мм; T – диаметр 
колонии тестируемой культуры в опыте, мм.

Прогнозирование биологических свойств соединений 
1a–c, 2a–d, 3a–d проводили с помощью нескольких 
веб-сервисов, представленных на онлайн-платформах 
Way2Drug (Pass Online, AntiBac Pred, AntiFun Pred) [18] 
и SwissDrugDesign (SwissADME) [19].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Изучение фунгицидных свойств производных 

малеопимаровой кислоты (3b–d) in vitro. Известно, 
что разрушающее действие на каменные, бетонные 
и деревянные строительные материалы, в том числе 
непосредственно бетон, оказывают не только агрес-
сивные факторы окружающей среды – оно может быть 
обусловлено и воздействием на отдельные компоненты 
материалов метаболитов бактерий и микроскопических 
грибов, таких как органические кислоты, окислитель-
но-восстановительные и гидролитические ферменты. 
Например, такие кислоты, как лимонная и щавелевая, 
могут синтезироваться грибами в большом количестве 
(до 10%). Установлено, что штамм Aspergillus niger про-
дуцирует глюконовую и щавелевую кислоты, которые 

после 11 месяцев контакта вызывают увеличение пори-
стости и потерю связующей способности цемента [20].

Синтетические полимерные материалы, получаемые 
сегодня, значительно превосходят по биостойкости 
природные полимеры. Вместе с тем при определенных 
условиях эксплуатации и они подвержены воздействию 
биологических агентов – бактерий и микроскопических 
грибов. Среди бактерий необходимо выделить три группы 
наиболее опасных: аэробные кислотообразующие, 
анаэробные сульфатредуцирующие и силикатные бак-
терии [21, 22]. Основными же среди микроскопических 
грибов являются: Aspergillus flavus, A. versiocolor, 
A. niger, Penicillium funiculosum, P. brevicompactum, 
P. lanosum, P. commune, P. cyclopium, Paecilimyces 
varioti, Trichoderma lignorum, Alternaria alternata, Cha-
etominum globosum, Fusarium oxysporum [23].

Результаты влияния исследуемых концентраций 
веществ 3b–d на рост мицелиальных грибов пред-
ставлены в табл. 1–3.

Согласно полученным данным, все исследуемые 
соединения 3b–d влияют на рост микромицетов. 
Средняя скорость роста мицелиальных грибов сни-
жается под их влиянием по сравнению с контролем. 
Учитывая среднюю скорость роста гриба, был рас-
считан процент ингибирования роста под действием 
исследуемых соединений (табл. 4).

Как следует из представленных результатов, во 
всех случаях наблюдается прямая дозозависимая 
активность. С увеличением концентрации веществ 
увеличивается интенсивность ингибирования роста, 
а значит, в большей степени проявляются биоцидные 
свойства, что позволит рассматривать их в качестве 
средства защиты от биоповреждений. 

Основываясь на полученных данных, можно сделать 
вывод, что наибольшее ингибирующее действие (до 54,5%) 
проявилось в исследуемом диапазоне концентраций у 
N-фенилимида 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-додекафторгептилма-

Таблица 1. Динамика и скорость роста колоний Penicillium sp.

Table 1. Dynamics and the growth rate of colonies of Penicillium sp.

Соединение Концентрация,  
мг/мл

Диаметр колонии, мм Средняя скорость роста,  
мм/сут.1-е сутки 3-е сутки 5-е сутки

3b

1,0 4,0 25,0 35,0 3,9±0,2
2,5 4,0 24,0 33,0 3,7±0,2
5,0 3,0 19,0 32,0 3,1±0,1

10,0 2,0 18,0 30,0 2,8±0,2
25,0 2,0 16,0 28,0 2,6±0,1

3c

1,0 3,0 27,0 34,0 3,8±0,2
2,5 3,0 24,0 33,0 3,5±0,1
5,0 2,0 22,0 32,0 3,2±0,2

10,0 2,0 20,0 29,0 2,9±0,2
25,0 1,0 17,0 25,0 2,3±0,2

3d

1,0 4,0 30,0 33,0 4,1±0,2
2,5 2,0 20,0 31,0 3,0±0,1
5,0 2,0 18,0 29,0 2,8±0,2

10,0 2,0 16,0 27,0 2,5±0,2
25,0 1,0 13,0 22,0 1,9±0,1

Контроль 4,0 36,0 38,0 4,7±0,2
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Таблица 2. Динамика и скорость роста колоний Aspergillus niger

Table 2. Dynamics and the growth rate of colonies of Aspergillus niger

Соединение Концентрация,  
мг/мл

Диаметр колонии, мм Средняя скорость роста,  
мм/сут.1-е сутки 3-е сутки 5-е сутки

3b

1,0 15,0 37,0 63,0 18,2±0,2
2,5 15,0 35,0 62,0 17,7±0,1
5,0 14,0 33,0 60,0 16,8±0,2

10,0 13,0 32,0 60,0 16,3±0,2
25,0 11,5 29,0 55,0 14,8±0,1

контроль 15,0 37,0 64,0 18,5±0,2

3c

1,0 10,5 34,5 55,5 15,5±0,1
2,5 10,0 33,5 54,5 15,0±0,2
5,0 10,0 32,5 49,0 14,2±0,2

10,0 9,0 30,0 42,0 12,7±0,1
25,0 7,0 27,0 40,0 11,3±0,1

контроль 11,0 40,0 60,0 17,0±0,2

3d

1,0 15,0 32,0 40,0 14,8±0,1
2,5 13,0 28,0 35,0 12,9±0,2
5,0 12,0 25,0 32,0 11,7±0,2

10,0 11,0 23,0 30,0 10,8±0,1
25,0 9,0 20,0 26,0 9,2±0,1

контроль 18,0 36,0 43,0 16,8±0,2

Таблица 3. Динамика и скорость роста колоний Alternaria alternata

Table 3. Dynamics and the growth rate of colonies of Alternaria alternata

Соединение Концентрация, 
мг/мл

Диаметр колонии, мм Средняя скорость роста, 
мм/сут.1-е сутки 3-е сутки 5-е сутки

3b

1,0 11,0 16,0 19,0 1,21
2,5 9,0 15,0 17,0 1,00
5,0 8,0 14,0 17,0 0,95

10,0 7,0 12,0 16,0 0,84
25,0 3,0 7,0 10,0 0,46

3c

1,0 10,0 15,0 18,0 1,10
2,5 8,0 14,0 16,0 0,91
5,0 8,0 13,0 16,0 0,91

10,0 7,0 11,0 14,0 0,79
25,0 7,0 10,0 13,0 0,75

3d

1,0 9,0 16,0 18,0 1,10
2,5 8,0 13,0 17,0 0,88
5,0 7,0 12,0 14,0 0,81

10,0 5,0 10,0 12,0 0,65
25,0 3,0 8,0 10,0 0,48

Контроль 12,0 18,0 22,0 1,30

леопимарата (3d) и его можно рекомендовать в качестве 
перспективного биоцида.

Предположительный механизм воздействия N-фе-
нилимида малеопимаровой кислоты и его полифто-
ралкиловых эфиров (3b–d) может быть связан с их 
воздействием на клеточные мембраны мицелиальных 
грибов. Довольно часто цитоплазматические мембраны 
клеток выступают в качестве мишеней воздействия 
антимикробных препаратов, при этом нарушается 
синтез фосфолипидного бислоя или белка мембран, 

что приводит к разрушению их структуры и утечке 
электролитов из клеток и ингибированию роста микро-
организмов [24–26].

Исследование биологической активности смоляных 
кислот и их производных (1a–c, 2a–d, 3a–d) in silico. 
Для прогнозирования спектра биологической актив-
ности соединений 1a–c, 2a–d, 3a–d в работе был 
использован веб-сервис PASS online [18]. 

Результаты прогнозирования спектра биологи-
ческой активности смоляных кислот и их производных  
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(1a–c, 2a–d, 3a–d) выдаются в виде списка вероятных 
видов активности с рассчитанными оценками вероятностей 
наличия (Pa) и отсутствия (Pi) каждого вида активности. 

В результате прогнозирования спектра биологи-
ческой активности было выявлено, что соединения 
1a, 1c, 2a–d могут выступать в качестве протекторов 
слизистых оболочек, что предположительно связано 
со структурной близостью исследуемых соединений 
с фармакологическим препаратом «Экабет», который 
применяется в терапии язвы желудка и гастрита [27]. 

Действующим веществом данного препарата является 
пентагидрат мононатриевой соли 12-сульфодегидроа-
биетиновой кислоты [28]. Наибольшая вероятность в 
качестве протектора слизистых оболочек с Pa = 0,990 
была предсказана для калиевой соли 12-сульфодеги-
дроабиетиновой кислоты (2b), которая может выступить 
аналогом вышеупомянутого препарата. С вероятностью 
Pa = 0,821 для данной калиевой соли предсказана 
активность в качестве ингибитора гастрина, который 
отвечает за секрецию соляной кислоты и пепсина. 

Для соединений 3a–c была спрогнозирована 
активность с Pa = 0,959–0,985 в отношении лечения 
заболеваний печени. Анестезирующая и противоо-
пухолевая активности с Pa < 0,5 были предсказаны 
для производных малеопимаровой кислоты (3a–c). В 
работе [29] сообщалось, что атропоизомеры N-арили-
мидов малеопимаровой кислоты проявляют ингиби-
рующее действие на рост раковых клеток. Практически 
для всех веществ предсказана гиперхолестеринемия 
в виде побочного эффекта. Также для 12-сульфодеги-
дроабиетиновой кислоты (2а) отмечается проявление 
мышечной слабости с Pa = 0,792.

Виртуальный скрининг антибактериальной актив-
ности смоляных кислот и их производных (1a–c, 2a–d, 
3a–d) был выполнен с использованием веб-сервиса 
AntiBag Pred [30]. Положительное значение разницы 
двух вероятностей Pa и Pi указывает на то, что сое-
динения следует рассматривать как потенциально 
ингибирующие рост бактерий. 

Согласно прогнозированию AntiBag Pred, число 
видов бактерий, в отношении которых исследуемые 

вещества 1a–c, 2a–d, 3a–d будут обладать актив-
ностью, варьировалось в диапазоне от 9 до 33 для 
соединений 3c,d и 3b соответственно. 

Как видно из представленной на рис. 2 диаграмме, 
для соединений 1a–c, 2c,d и 3a–d расчет веб-сервиса 
показал антибактериальную активность к большему 
числу штаммов грамположительных бактерий, чем к 
штаммам грамотрицательных бактерий в отличии от 
веществ 2a и 2b.

Рис. 2. Количество штаммов грамположительных  
и грамотрицательных бактерий, для которых рассчитана 
антибактериальная активность соединений 1a–c, 2a–d, 
3a–d

Fig. 2. Number of gr (+) and gr (-) bacteria strains for which 
the antibacterial activity of compounds was calculated 
1a–c, 2a–d, 3a–d

Проявление антибактериальной активности по 
отношению к Bacillus subtilis subsp. subtilis str. 168 
прогнозируется с максимальным значением Pa–Pi для 
всех тестируемых соединений, кроме N-фенилимида 
мелопимаровой кислоты и его полифторалкиловых эфиров 
(3c–d). Для данных веществ предсказана c (Pa–Pi)max 
активность в отношении Kocuria rhizophila (рис. 3).

С высокими значениями Pa–Pi предсказана антибак-
териальная активность соединений 1a–c, 2a–d, 3a–d 

Таблица 4. Ингибирование роста микромицетов под действием веществ 3b–d, %

Table 4. Micromycetes growth inhibition under the influence of the substances 3b–d, %

Культура 
микромицета

Исследуемая концентрация вещества, мг/мл
1,0 2,5 5,0 10,0 25,0

3b

Aspergillus niger 1,6 3,1 6,3 6,3 14,1
Penicillium sp. 7,9 13,2 15,8 21,1 26,3
Alternaria alternata 13,6 22,7 22,7 27,3 54,5

3c

Aspergillus niger 7,5 9,2 18,3 30,0 33,3
Penicillium sp. 10,5 13,2 15,8 13,4 34,2
Alternaria alternata 18,2 27,3 27,3 36,4 40,9

3d

Aspergillus niger 7,0 18,6 25,6 30,2 39,5
Penicillium sp. 13,2 18,4 23,7 28,9 42,1
Alternaria alternata 18,2 22,7 36,4 45,5 54,5
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в отношении штаммов грамотрицательных бактерий 
для Pseudomonas fluorescens, Prevotella melaninogenica 
и Prevotella intermedia (рис. 4).

Согласно исследованиям in vitro [31–33], смоляные 
кислоты и производные на их основе, а также близкие 
по структуре соединения характеризуются антибакте-
риальной активностью преимущественно в отношении 
штаммов грамположительных бактерий. 

В ряде работ [11, 12, 34] изучены антибактери-
альные свойства смоляных кислот и их производных 
(1a–c, 2a–d, 3a–d) против штаммов Bacillus subtilis 
и Escherichia coli. Наиболее чувствительными в серии 

опытов оказались клетки грамположительных бактерий 
Bacillus subtilis. Однако исключение составила мале-
опимаровая кислота (3a), которая проявила антибак-
териальную активность в отношении обоих штаммов 

[34]. Фторсодержащие производные малеопимаровой 
кислоты (3c,d) оказались неактивны в отношении 
Escherichia coli. 

На примере дегидроабиетиновой кислоты и близких 
структур в работе [35] обнаружена взаимосвязь между 
липидной природой соединений и их антимикробной 
активностью. Установлено, что более высокая липо-
фильность приводит к росту активности в отношении 
грамположительных бактерий, тогда как более низкая 
липофильность приводит к возрастанию активности в 
отношении грамотрицательных бактерий.

С использованием веб-сервиса SwissADME [19] были 
рассчитаны параметры липофильности исследуемых 
соединений 1a–c, 2a–d, 3a–d, которые приведены 
в табл. 5. Основываясь на среднем значении пара-
метра липофильности, самой низкой липофильностью 
в данном ряду обладали соединения 1c, 2a,b и 3a. 
Для малеопимаровой кислоты (3a) экспериментально 
установлена антибактериальная активность в отно-
шении Escherichia coli, в то время как для веществ 
1c, 2a,b не было отмечено проявление данного вида 
активности [11].

Прогнозирование фунгицидной активности для 
исследуемых соединений 1a–c, 2a–d, 3a–d было 
выполнено с использованием веб-сервиса AntiFun 
Pred (табл. 6) [18]. По данным расчета, для боль-
шинства веществ 1a–c, 2a,b, 3c,d с высокими зна-
чениями Pa предсказано проявление активности по 
отношению к Candida albicans. Согласно прогнозу, 
для соединений 2a,b и 3a,b с максимальными зна-
чениями Pa характерна фунгицидная активность в 
отношении Aspergillus niger и Absidia corymbifera 
соответственно. 

Подавление роста клеток Candida tropicalis было 
обнаружено только у калиевой соли 12-бромдегидро- 
абиетиновой кислоты (2d) in vitro [11]. Дрожжеподобные 
грибы Candida tropicalis проявили наибольшую устой-
чивость по отношению к исследуемым веществам 
[11, 34] 1a–c, 2a–с, 3a–d, что не нашло подтверждения 
в описываемой прогностической модели.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Таким образом, в ходе проведенной работы 

исследована фунгицидная активность N-фенилимида 
малеопимаровой кислоты и его полифторалкиловых 
эфиров (3b–d) на клетках мицелиальных грибов 

■ Bacillus subtilis subsp. subtilis str. 168     ▲ Kocuria rhizophila

Рис. 3. Прогнозирование антибактериальной активности 
соединений 1a–c, 2a–d, 3a–d по отношению к штаммам 
грамположительных бактерий 
Fig. 3. Prediction of antibacterial activity of compounds 
1a–c, 2a–d, 3a–d against strains of gr (+) bacteria

♦ Pseudomonas fluorescens     х Kocuria rhizophila

Рис. 4. Прогнозирование антибактериальной активности 
соединений 1a–c, 2a–d, 3a–d по отношению к штаммам 
грамотрицательных бактерий
Fig. 4. Prediction of antibacterial activity of compounds 
1a–c, 2a–d, 3a–d against strains of gr (-) bacteria

Таблица 5. Расчет параметров липофильности соединений 1a–c, 2a–d, 3a–d с помощью SwissADME

Table 5. Calculation of lipophilicity parameters of compounds 1a–c, 2a–d, 3a–d using SwissADME

Log Po/w

Соединение
1a 1b 1c 2a 2b 2c 2d 3a 3b 3c 3d

Log Po/w (iLOGP) 3,19 3,72 0,00 1,98 0,00 3,34 0,00 2,70 3,57 5,16 5,37
Log Po/w (XLOGP3) 4,78 4,86 5,09 3,55 4,64 5,49 6,59 4,48 5,64 8,83 10,18
Log Po/w (WLOGP) 5,21 5,11 5,13 5,23 5,16 5,67 5,59 4,21 5,32 11,31 14,26
Log Po/w (MLOGP) 4,54 4,75 4,54 3,61 3,61 5,05 5,05 4,38 5,19 6,82 7,50

Log Po/w (Silicos-IT) 4,15 4,62 3,14 3,27 2,28 5,58 4,58 3,73 4,44 7,90 9,32
Среднее значение Log Po/w 4,37 4,61 3,58 3,53 3,14 5,03 4,36 3,90 4,83 8,01 9,33
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Таблица 6. Прогнозирование фунгицидной активности соединений 1a–c, 2a–d, 3a–d

Table 6. Prediction of fungicidal activity of compounds 1a–c, 2a–d, 3a–d

Соединение Название микроорганизма Pa

1a
Candida albicans

0,0477
1b 0,1589
1c 0,0313

2a

Aspergillus niger
Candida albicans
Candida rugose

Clavispora lusitaniae

0,2610
0,2467
0,1534
0,1255

2b

Aspergillus niger
Candida albicans
Candida rugose

Clavispora lusitaniae

0,2688
0,2543
0,1498
0,1171

2с,d Нет данных –

3a
Absidia corymbifera

Rhizopus oryzae
Mucor hiemalis

0,0889
0,0743
0,0426

3b
Absidia corymbifera

Rhizopus oryzae
0,0329
0,0183

3c,d Candida albicans 0,2542

Aspergillus niger, Alternaria alternata и Penicillium sp. 
Соединение 3d оказало наибольшее ингибирующее 
действие в изучаемом диапазоне концентраций  
(1–25 мг/мл) в отношении данных клеток мицелиальных 
грибов. В концентрации 25 мг/мл ингибирование роста 
штаммов составило от 39,5 до 54,5% и его можно рас-
сматривать в качестве потенциального биоцида.

Проведен сравнительный анализ биологической 
активности смоляных кислот и их производных  
(1a–c, 2a–d, 3a–d) in silico при помощи ряда веб-сер-
висов: PASS Online, AntiBac Pred, AntiFun Pred и 

SwissADME. C использованием AntiBag Pred выявлено, 
что для исследуемых соединений с высокими значе-
ниями вероятностей характерно проявление анти-
бактериальной активности по отношению к грампо-
ложительным микроорганизмам. Результаты расчета 
AntiBag Pred согласуются c экспериментальными 
данными. 

Результаты прогностической модели AntiFun Pred, 
связанные с расчетом фунгицидной активности смо-
ляных кислот и их производных, не нашли подтверждения 
in vitro. 
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Аннотация. Одним из активно развивающихся перспективных направлений в области производства компо-
нентов моторных топлив из возобновляемого сырья является переработка растительных масел в различного 
рода каталитических процессах. Объектом исследования в данной работе являлось рапсовое масло и продукт 
его переработки на катализаторе гидроочистки. Выбор рапсового масла в качестве сырья для переработки 
обусловлен как тем, что на территории Российской Федерации большое количество посевных площадей занимает 
именно рапс (ввиду своей климатической неприхотливости), так и тем, что рапсовое масло не нашло широкого 
применения в пищевой промышленности и производится в основном для экспорта. Авторами исследован 
процесс каталитической переработки рапсового масла на катализаторе гидроочистки. Переработка осущест-
влялась на лабораторной каталитической установке при температуре 375 °C, давлении 7 МПа, объемной 
скорости подачи сырья 1 ч-1, расход водорода составил 2×10-4 м3/ч. Для сырья и продукта каталитической 
переработки были определены физико-химические и низкотемпературные свойства. Также для полученного 
продукта каталитической переработки был определен компонентный состав. Рассмотрены основные направ-
ления химических превращений компонентов рапсового масла в углеводороды на катализаторе гидроочистки. 
Установлено, что из рапсового масла возможно получать углеводороды топливного ряда, в частности н-алканы, 
изо-алканы и алкены, которые являются перспективным сырьем для получения компонентов моторных топлив. 
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using a hydrotreating catalyst. The processing was carried out in a laboratory catalytic unit at a temperature of 375 °C, 
a pressure of 7 MPa, and a volume feed rate of 1 h-1; the hydrogen consumption was 2×10-4 m3/h Physicochemical 
and low-temperature properties were determined for the feedstock and catalytic processing product. In addition, 
the component composition was determined for the resulting catalytic reprocessing product. The main directions of 
chemical transformations of rapeseed oil components into hydrocarbons on a hydrotreating catalyst are considered. The 
possibility of using rapeseed oil as a feedstock for producing fuel hydrocarbons – in particular n-alkanes, iso-alkanes 
and alkenes, which are promising raw materials for the production of motor fuel components – is substantiated.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из глобальных проблем современности, которая 

может привести к экологической катастрофе, является 
перенаселение планеты. В свою очередь, перенаселение 
планеты влечет за собой значительный рост спроса на 
природные полезные ископаемые, в частности невоз-
обновляемые, следствием чего является истощение 
их запасов.

Начиная с конца XX века мировая экономика активно 
развивается по пути так называемой зеленой экономики. 
В основе данного экономического направления лежит 
необходимость рационального использования невоз-
обновляемых природных ресурсов [1, 2].

Сократить потребление невозобновляемых полезных 
ископаемых возможно за счет активного использо-
вания возобновляемых природных ресурсов [3, 4]. 
Предполагается, что замена нефтяного топлива аль-
тернативным позволит значительно снизить затраты 
на добычу и переработку трудноизвлекаемых запасов 
нефти, сохранить их, а также снизить выбросы вредных 
веществ в атмосферу [5, 6].

Одним из перспективных направлений, которое 
активно развивается в настоящее время, является 
каталитическая переработка смесей нефтяного и 
растительного сырья [7–9].

В работе [7] представлены результаты совместной 
переработки растительного масла и вакуумного газойля 
и показано, что вовлечение до 5% масс. масла позволяет 
увеличить конверсию сырья, а также выход бензиновой 
фракции.

В работе [8] в результате совместной переработки 
прямогонной дизельной фракции и 10% об. подсолнечного 
масла были получены продукты, удовлетворяющие тре-
бованиям для арктического дизельного топлива.

Авторы работы [9] исследовали возможность полу-
чения бензиновой фракции в результате переработки 
вакуумного газойля и хлопкового масла. Максимальная 
доля масла, которую удалось вовлечь в переработку без 
значительного ухудшения свойств целевого продукта, 
составила 5% об.

Как можно видеть, совместная переработка 
нефтяного и растительного сырья позволяет вовлекать 
лишь небольшую долю возобновляемых источников 

энергии. Это обуславливает необходимость проведения 
исследований, в основе которых лежит возможность 
получения топливных углеводородов в результате ката-
литической переработки чистого (100%) растительного 
сырья1 [10–13].

В работе [10] был исследован процесс совместной 
переработки биомассы и отработанного растительного 
масла на различных цеолитных катализаторах и показано, 
что максимальный выход углеводородов С8-С14 составил 
87,28%.

Авторы работы [11] исследовали возможность 
получения биотоплива из масла кизила на цеолитных 
катализаторах. Результаты показали, что состав полу-
ченного в ходе переработки биотоплива в основном 
был представлен углеводородами с небольшим содер-
жанием кислот, спиртов, сложных эфиров и кетонов, а 
наибольший суммарный выход углеводородов составил 
89,07%.

В работах [12, 13] отражены результаты каталити-
ческой переработки непищевого подсолнечного масла. 
Максимальный выход продукта в работе [12] составил 
30,1%, состав продукта представлен углеводородами 
ряда С7-С43 и оксигенатами. В работе [13] каталити-
ческая переработка подсолнечного масла позволила 
получить продукт, в составе которого н-октадекан 
занимает 65% масс., остальное приходится на смесь 
алкенов и изоалканов C18 (18% масс.).

Е.А. Исаевой1 в результате переработки рапсового 
масла на цеолитном катализаторе удалось получить 
продукт, доля углеводородов в котором составила 
64% масс., из них 43% масс. приходится на аромати-
ческие углеводороды.

Ввиду вышесказанного целью проведенного иссле-
дования являлось получение из возобновляемого сырья 
на классическом катализаторе гидроочистки иден-
тичных нефтяным углеводородов, которые могут быть 
использованы в качестве сырья процессов нефтепере-
работки для производства товарных моторных топлив 
и их компонентов. Объектом исследования служило 
рапсовое масло и продукт его переработки на катали-
заторе гидроочистки. Предметом исследования – состав 
и свойства сырья и продукта переработки, а также 
закономерности превращения веществ, входящих в 

1Исаева Е.А. Получение углеводородов из возобновляемого сырья – триглицеридов жирных кислот – на цеолитных катали-
заторах типа MFI: дис. … канд. тех. наук: 02.00.13. М., 2017. 133 с.
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состав рапсового масла в процессе переработки на 
катализаторе гидроочистки. Выбор сырья каталити-
ческой переработки – рапсового масла – обусловлен 
несколькими факторами. Во-первых, на территории 
Российской Федерации большое количество посевных 
площадей занимает именно рапс (ввиду своей клима-
тической неприхотливости), что определяет возмож-
ность его переработки и получения больших объемов 
рапсового масла. Во-вторых, рапсовое масло не нашло 
широкого применения в пищевой промышленности и 
производится исключительно для экспорта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Переработка рапсового масла была осуществлена 

на каталитической установке CATACON с реактором 
проточного типа при температуре 375 °C, давлении 
7 МПа, объемной скорости подачи сырья 1 ч-1, расход 
водорода составил 2×10-4 м3/ч.

В качестве катализатора процесса был использован 
комплексный катализатор гидроочистки (табл. 1).
Таблица 1. Характеристики катализатора гидроочистки

Table 1. Hydrotreating catalyst characteristics

Характеристика Значение
Номинальный размер частиц, мм 1,2×1,4

Состав Co/Mo  
на активной окиси Al

Стехиометрическое количество 
серы, % масс. 11,0

Форма Четырехлистник
Насыпная плотность, кг/м3 37,0
Средняя длина, мм 1,2
Механическая прочность при 
раздавливании, фунт/мм 4,0

Потери на истирание, % масс. 2,0

Для полученного продукта переработки рапсового 
масла на катализаторе гидроочистки были определены 
состав и базовые свойства, такие как:

– кинематическая и динамическая вязкость, а 
также плотность при температуре 40 °C (определение 
проводилось на вискозиметре Штабингера в соответ-
ствии с методикой, представленной в ГОСТ 33-20162 и  
ISO 12185:19963);

– молекулярная масса (определение проводилось 
автоматическом приборе КРИОН-1 в соответствии с 
методикой, представленной в руководстве по эксплу-
атации ТКЛШ 2.998.042 РЭ4);

– температура застывания (метод А) и температура 
помутнения (метод Б) (определение осуществлялось 
с использованием жидкостного низкотемпературного 

криостата в соответствии с методикой, представленной 
в ГОСТ 5066-20185);

– компонентный состав (определение проводилось 
методом газовой хромато-масс-спектрометрии на 
приборе «Хроматэк Кристалл 5000.2» с колонкой 
HP-1-MS (30 м; 0,25 мм; 0,25 мкм)).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для сырья (рапсового масла) и продукта его перера-

ботки на катализаторе гидроочистки в соответствии с 
представленными в вышеуказанных документах методами 
исследования были определены физико-химические и 
низкотемпературные свойства (табл. 2).
Таблица 2. Физико-химические свойства рапсового 
масла и продукта его каталитической переработки 

Table 2. Physico-chemical parameters of feedstock  
and products of rapeseed oil catalytic processing

Свойство Сырье Продукт
Кинематическая вязкость  
при 40 °С, мм2/с

32,95 13,77

Динамическая вязкость  
при 40 °С, мПа×с

29,78 11,72

Плотность при 40 °С, кг/м3 904,0 851,4

Молекулярная масса, г/моль 743,9 333,0

Содержание серы, мг/кг 0 0

Температура помутнения, °С -2 24

Температура застывания, °С -15 0

Полученные данные показывают, что в результате 
переработки наблюдается снижение кинематической 
(на 58,2%) и динамической (на 60,6%) вязкости и моле-
кулярной массы (на 55,2%), а также плотности про-
дукта по сравнению с сырьем (на 5,8%). Кроме того, 
отсутствие серы в составе рапсового масла позволяет 
получать экологически чистый продукт, в котором сера 
также отсутствует.

Что касается результатов определения низкотемпе-
ратурных свойств, можно видеть, что при переработке 
рапсового масла на катализаторе гидроочистки низ-
котемпературные свойства продукта ухудшаются, что 
обусловлено образованием длинноцепочечных н-алканов 
из жирных кислот рапсового масла, которые мутнеют 
и застывают при положительных температурах.

Наличие в продукте переработки рапсового масла 
углеводородов, в частности н-алканов, наглядно отражает 
результаты определения компонентного состава полу-
ченного продукта методом газовой хромато-масс-спек-
трометрии (табл. 3).

2ГОСТ 33-2016. Нефть и нефтепродукты. Прозрачные и непрозрачные жидкости. Определение кинематической и динами-
ческой вязкости. Введ. 01.07.2018. Режим доступа: https://docs.cntd.ru/document/1200145229 (дата обращения: 
15.09.2023).
3SO 12185:1996. Crude petroleum and petroleum products. Determination of density. Oscillating U-tube method. Режим 
доступа: https://www.standards.ru/document/3630660.aspx (дата обращения: 15.09.2023).
4Руководство по эксплуатации ТКЛШ 2.998.042 РЭ. Рекомендации по измерению молекулярной массы нефти методом 
криоскопии в бензоле на установке КРИОН-1. Режим доступа: https://cdn.termexlab.ru/files/c9a56e94/50bd/4281/8d68/
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Таблица 3. Компонентный состав продукта 
каталитической переработки 

Table 3. Component composition of the catalytic  
processing product

Группа углеводородов Содержание, 
% масс.

Н-алканы 43,33
Изоалканы 3,18
Алкены 5,38
Органические кислоты 32,37

Как можно видеть, большая доля в составе про-
дукта переработки приходится на н-алканы, а также 
непрореагировавшие и частично прореагировавшие 
жирные кислоты, которые входят в состав рапсового 
масла. Кроме того, в продукте обнаружено небольшое 
содержание изоалканов и алкенов.

Более подробный состав, который демонстрирует 
длину цепи н-алканов, входящих в состав продукта 
каталитической переработки, представлен на рис. 1.

Рис. 1. Парафиновый профиль продукта каталитической 
переработки

Fig. 1. Paraffin profile of catalytic processing product

Из результатов, представленных на рис. 1, можно 
видеть, что н-алканы представлены преимущественно 
молекулами с длиной цепи С9-С26. Причем наибольшая 
доля приходится на н-алканы с длиной цепи С18 
(22,94% масс.), что обусловлено составом рапсового 
масла (в составе рапсового масла преобладают олеи-
новая, линолевая и линоленовая кислоты) с количеством 
атомов углерода в цепи 18 [14, 15].

Полученные результаты определения компонентного 
состава находят свое объяснение в реакциях, которым 
подвергаются жирные кислоты на катализаторах гидро-
очистки (рис. 2).

Так, согласно работам [16, 17], жирные кислоты, 
входящие в состав растительных масел, в том числе и 
рапсового масла, в процессе гидроочистки в первую 

очередь гидрируются, а затем подвергаются реакциям 
термического разложения с образованием преимуще-
ственно одноосновных жирных кислот. Образовавшиеся 
одноосновные кислоты, в свою очередь, подвергаются 
реакциям декарбонизации, декарбоксилирования и 
гидродеоксигенации, в результате чего образуются длин-
ноцепочечные н-алканы. Длинноцепочечные н-алканы 
вступают в реакции крекинга, в результате которых 
образуются н-алканы с меньшей длиной углеводородной 
цепи (см. рис. 1, 2). Кроме того, в составе полученного 
продукта также наблюдается наличие неидентифици-
рованных соединений в количестве 15,74% масс.

Выход целевого продукта в результате каталитической 
переработки рапсового масла составил 98,2% об. 

Ранее авторами были представлены результаты иссле-
дования синтеза биодизельного топлива из рапсового 
масла в процессе переэтерификации в присутствии 
щелочного катализатора [18], а также совместной пере-
работки прямогонной дизельной фракции и рапсового 
масла на цеолитном катализаторе [19, 20]. 

Было установлено, что выход целевого продукта в 
процессе синтеза биодизельного топлива составляет 
порядка 45–60% об., а выход целевого жидкого про-
дукта процесса совместной переработки прямогонной 
дизельной фракции и рапсового масла – порядка 70–90% 
об. Также было установлено, что выход целевого про-
дукта при переработке смесей прямогонной дизельной 
фракции и рапсового масла на цеолитном катализаторе 
снижался при увеличении доли масла, вовлекаемого 
в переработку. 

Кроме того, результаты определения свойств био-
дизельного топлива, полученного из рапсового масла, 
показали, что продукт реакции переэтерификации не 
пригоден для применения в чистом виде в климатических 
условиях Российской Федерации, особенно в зимний 
период, поскольку обладает неудовлетворительными 
физико-химическими и низкотемпературными свой-
ствами. Биодизельное топливо возможно использовать 
в качестве смесевого компонента товарных дизельных 
топлив. При этом оптимальная доля биодизельного 
топлива в смесях с дизельным топливом составляет 
5–20% об. При этом важно отметить, что биодизельное 
топливо, как и продукт переработки рапсового масла 
на катализаторе гидроочистки, не содержит в своем 
составе серы и серосодержащих соединений и позволяет 
улучшить экологические свойства товарных топлив.

Переработка смесей прямогонной дизельной фракции 
и рапсового масла на цеолитном катализаторе позволяет 
получать продукты, соответствующие по своим свой-
ствам требованиям для зимней и арктической марки 
дизельных топлив. Кроме того, вовлечение рапсового 
масла в переработку приводит к снижению массовой 
доли серы в продукте. Тем не менее совместная перера-

Рис. 2. Типовые реакции превращения жирных кислот в присутствии водорода
Fig. 2. Typical reactions for the fatty acids transformation in the presence of hydrogen
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ботка на цеолитном катализаторе позволяет вовлекать 
лишь 10–20% об. рапсового масла без значительного 
снижения выхода целевых продуктов и ухудшения их 
свойств.

Таким образом, можно резюмировать, что из пред-
ставленных технологий переработки рапсового масла 
с целью получения топливных компонентов наиболее 
перспективной является именно переработка масла 
на катализаторе гидроочистки. Данная технология обе-
спечивает наибольший выход целевого экологически 
чистого продукта при переработке рапсового масла. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе исследования была реализована переработка 

рапсового масла на классическом катализаторе гидро-
очистки при температуре 375 °C, давлении 7 МПа, объ-
емной скорости подачи сырья 1 ч-1 и расходе водорода 
2×10-4 м3/ч. 

Показано, что переработка рапсового масла на 
катализаторе гидроочистки позволяет получать угле-

водороды топливного ряда. Наибольшая доля в составе 
продукта переработки при этом приходится на н-алканы 
С9-С26. Также можно видеть, что в составе продукта 
существенная доля приходится на непрореагировавшие 
органические кислоты, что обуславливает необходи-
мость подбора оптимальных параметров процесса с 
целью повышения конверсии сырья и выхода целевых 
продуктов процесса – углеводородов топливного ряда.

Помимо этого, определены свойства сырья и про-
дукта каталитической переработки. Показано, что 
при каталитической переработке рапсового масла на 
катализаторе гидроочистки наблюдается значительное 
снижение вязкости, плотности, молекулярной массы 
и плотности, а также ухудшение низкотемпературных 
свойств продукта по сравнению с сырьем.

Установлено, что ухудшение низкотемпературных 
свойств продукта обусловлено образованием длинно-
цепочечных н-алканов из жирных кислот рапсового 
масла, которые мутнеют и застывают при положительных 
температурах.
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Глубокие эвтектические растворители  
на основе глицерина как селективные экстрагенты  

для извлечения ароматических углеводородов  
и нефтяных кислот из модельного топлива

С.А. Нифтуллаева, Е.В. Мамедова, И.Г. Мамедов  

Бакинский государственный университет, г. Баку, Азербайджанская Республика

Аннотация. Целью проведенного исследования являлось извлечение различных типов углеводородов из модельного 
топлива при помощи глубоких эвтектических растворителей на основе глицерина. Данные растворители синте-
зировали путем смешивания глицерина в качестве донора водородной связи и хлорида аммония или ацетата 
триэтиламмония [ТЭА]+[AcO]- в качестве акцептора водородной связи при комнатной температуре в объемном 
соотношении 1:6. В качестве компонентов модельного топлива была выбрана смесь н-декана и н-гексадекана. 
Для экстракции смесей бензола, этилбензола (5%), п-, м-, о-крезола, флуоренона (3,5%) и нефтяных кислот 
(25%) указанные глубокие эвтектические растворители применяли при комнатной температуре, а также при 
температуре 60 °С при атмосферном давлении. Эффективность экстракции оценивали с помощью 1Н-спектро-
скопии ядерного магнитного резонанса. Результаты показали, что п-, м- и о-крезолы полностью извлекаются из 
модельного топлива при использовании исследованных глубоких эвтектических растворителей в одну стадию. 
Установлено, что наибольшей эффективностью извлечения обладает глубокий эвтектический растворитель 
на основе глицерина и ацетата триэтиламмония. Степень извлечения для бензола, этилбензола и флуоренона 
при комнатной температуре достигается за 3 часа перемешивания (75, 25 и 53% соответственно). Следует 
отметить, что м- и о-крезолы полностью извлекались за 1 час в одну стадию с помощью глубокого эвтектиче-
ского растворителя на основе ацетата триэтиламмония, а полное извлечение ароматических кислот из смеси 
нефтяных кислот в модельном топливе удалось с помощью глубокого эвтектического растворителя, полученного 
смешиванием хлорида аммония и глицерина.

Ключевые слова: глубокие эвтектические растворители, доноры и акцепторы водородной связи, жидкост-
но-жидкостная экстракция, ядерный магнитный резонанс
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Deep eutectic solvents based on glycerol  
as selective extractants for the recovery of aromatic  
hydrocarbons and petroleum acids from model fuel

Sayad A. Niftullayeva, Yegana V. Mamedova, Ibrahim G. Mamedov

Baku State University, Baku, Azerbaijan Republic

Abstract. The study set out to extract various types of hydrocarbons from model fuels using deep eutectic solvents based 
on glycerol. These solvents were synthesised by mixing glycerol as acting as a hydrogen bond donor with ammonium 
chloride or triethylammonium acetate [tea] [AcO]- acting as a hydrogen bond acceptor at room temperature in a volume 
ratio of 1:6. A mixture of n-decane and n-hexadecane was selected as components of the model fuel. For the extraction 
of mixtures of benzene, ethylbenzene (5%), p-, m-, o-cresol, fluorenone (3.5%) and petroleum acids (25%), these deep 
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eutectic solvents were used at room temperature, as well as at a temperature of 60°C, and at atmospheric pressure. 
Extraction efficiency was evaluated by 1NMR spectroscopy. The results demonstrated the complete single-stage extraction 
of p-, m- and o-cresols from the model fuel using the studied deep eutectic solvents. A deep eutectic solvent based 
on glycerol and triethylammonium acetate was found to have the highest extraction efficiency. The recovery rates for 
benzene, ethylbenzene, and fluorenone at room temperature are achieved in 3 hours of stirring (75, 25, and 53%, 
respectively). M- and o-cresols were fully recovered in 1 hour in a single step using a deep eutectic solvent based on 
triethylammonium acetate, while complete extraction of aromatic acids from a mixture of petroleum acids in model fuel 
was achieved using a deep eutectic solvent obtained by mixing ammonium chloride and glycerol.

Keywords: deep eutectic solvents, hydrogen bond donors and acceptors, liquid-liquid extraction, nuclear magnetic 
resonance

For citation: Niftullayeva S.A., Mamedova Y.V., Mamedov I.G. Deep eutectic solvents based on glycerol as selective 
extractants for the recovery of aromatic hydrocarbons and petroleum acids from model fuel. Izvestiya Vuzov. Prikladnaya 
Khimiya i Biotekhnologiya = Proceedings of Universities. Applied Chemistry and Biotechnology. 2024;14(1):129-134. 
(In Russian). DOI: 10.21285/achb.907. EDN: ODGSBO.

ВВЕДЕНИЕ
Как известно, в составе дизельного топлива содер-

жатся различные виды углеводородов. При использовании 
такого топлива в моторных двигателях в атмосферу 
выбрасывается большое количество токсичных газов 
[1]. По этой причине к содержанию ароматических и 
других гетероатомных соединений в топливе приме-
няются специальные мировые нормы1. Для снижения 
содержания этих соединений до установленных норм 
используют процесс гидроочистки, но указанный процесс 
имеет много недостатков (использование дорогостоящего 
катализатора, расход большого количества водорода, 
высокое давление, температура и др.). В то же время 
было установлено, что обессеривание, деароматизация, 
окислительное обессеривание и экстракция раствори-
телями или ионными жидкостями позволяют получить 
топливо более высокого качества без дорогостоящих 
вложений, которые требуются для гидроочистки [2].

В процессе жидкостно-жидкостной экстракции 
(ЖЖЭ) ароматических соединений наибольшее рас-
пространение получили N-формилморфолин, сульфолан, 
диметилсульфоксид и гликоли. Однако эти растворители 
имеют различную природу, способность к извлечению 
и эффективность экстракции (например, N-формилмор-
фолин работает при температуре и давлении, отличных 
от температуры окружающей среды), что ограничивает 
их применение в данном направлении [3–6]. С учетом 
этого были созданы растворители нового поколения, 
называемые ионными жидкостями, которые исполь-
зуются в качестве экстрагентов для удаления вышеука-
занных соединений. Такие типы растворителей требуют 
меньшего потребления энергии, более низкой вязкости, 
более высокой термической стабильности и меньшего 
количества стадий процесса [7–9]. В то же время литера-
турные данные о некоторых ионных жидкостях показали, 
что они являются токсичными веществами [10, 11].

Таким образом, необходимо найти альтернативные и 
более «зеленые» растворители для использования в про-
цессах экстракции, органического синтеза, электрохимии 
и т.д. Глубокие эвтектические растворители (DES) являются 
аналогами ионных жидкостей и обладают схожими с ними 
свойствами. Они состоят из двух или более компонентов, 
имеют более низкие температуры плавления, чем каждый 
из компонентов в отдельности. Готовить DES проще, чем 

ионные жидкости. Эти растворители недорогие, биораз-
лагаемые и нетоксичные [12–14].

В последние годы авторы некоторых исследований 
применяли различные DES (бромид метилтрифенил-
фосфония, бромид тетрабутилфосфония, бромид тетра-
пропиламмония, хлорид холина) для разделения аро-
матических углеводородов от алифатических. DES на 
основе холина хлорида показал хорошие результаты для 
бензола, толуола, п-ксилола и этиленбензола [15–19].

В ходе проведенной работы для экстракции арома-
тических углеводородов и нефтяных кислот получены 
новые типы DES на основе глицерина в качестве донора 
водородной связи, хлорида аммония или ацетата три-
этиламмония [ТЭА]+[AcO]- в качестве акцептора водо-
родной связи. Для экстракции применяли смеси бензола, 
этилбензола (5%), п-, м-, о-крезола, флуоренона (3,5%) и 
нефтяных кислот (25%) в модельном топливе. Односта-
дийную ЖЖЭ проводили при комнатной температуре и 
60 °С. Эффективность разделения исследована методами 
ядерного магнитного резонанса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе применялись бензол, этилбензол,  

п-, м-, о-крезолы, флуоренон, нефтяная кислота, н-декан, 
н-гексадекан, глицерин, хлорид аммония фирм Sigma-
Aldrich (США) и Merck (Германия). Чистота реагентов 
составляла выше 99%, и они использовались в том виде, в 
котором были получены. Ацетат триэтиламмония получали 
путем смешивания триэтиламина с уксусной кислотой.

Для синтеза DES1 глицерин и хлорид аммония 
смешивали в объемном соотношении 1:6 в ампуле с 
завинчивающейся крышкой при комнатной температуре 
до образования прозрачной гомогенной жидкости. По 
аналогичной методике готовили DES2 на основе гли-
церина и ацетата триэтиламмония.

К смеси н-декана и н-гексадекана добавляли бензол, 
этилбензол (5%), п-, м-, о-крезолы, флуоренон (3,5%) 
и нефтяные кислоты (25%). Процесс жидкостно-жид-
костной хроматографии осуществляли при мольном 
соотношении DES к модельному топливу 1:1. Каждый 
эксперимент проводили в течение 1, 3 и 5 ч при ком-
натной температуре и температуре 60 °C.

ЯМР-эксперименты проводили на FT-спектрометре 
Bruker Avance 300 (США) с магнитом UltraShieldTM 

1Lattanzio R.K., McCarthy J.E. Tier 3 motor vehicle emission and fuel standards: CRS report. 2014. 14 p. Режим доступа: https://
nationalaglawcenter.org/wp-content/uploads/assets/crs/R43497.pdf (дата обращения: 29.03.2023).
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(300,130 МГц для 1H и 75,468 МГц для 13C) с блоком 
регулирования температуры BVT 3200 в 5-миллиме-
тровых ампулах для образцов и с использованием про-
граммного обеспечения Bruker Standard (TopSpin 3.1). 
Химические сдвиги 1Н и 13С отнесены к внутреннему 
тетраметилсилану. CDCl3 марки ЯМР использовали для 
анализа топливных смесей.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Физические свойства глубоких эвтектических рас-

творителей. Физические свойства DES играют важную 
роль в процессе ЖЖЭ. На основании анализа лите-
ратурных данных можно сказать, что DES обладают 
высокой вязкостью и плотностью при комнатной тем-
пературе. С повышением температуры эти свойства 
линейно уменьшаются. Физические свойства (плотность 
и вязкость) DES1 и DES2 представлены в табл. 1.
Таблица 1. Физические свойства глубоких эвтектических 
растворителей 1 и 2 

Table 1. Physical properties of deep eutectic solvents 1 and 2

Тип  
растворителя

Плотность  
при 20 °С,  

г/см3

Вязкость  
при 20 °С,  

мм²/с

Вязкость 
при 40 °С, 

мм²/с
DES1 1,2307 97,384 32,647
DES2 1,1949 120,812 36,780

Из табл. 1 видно, что оба DES имеют более высокую 
вязкость при 20 °С, чем при 40 °С. Плотность и вязкость 
зависят от отдельных компонентов DES, из которых они 
изготовлены [20].

Эксперименты по жидкостно-жидкостной экстракции. 
В данной работе DES1 и DES2 использовали для извле-
чения ароматических соединений и нефтяных кислот из 
модельного дизельного топлива в различных условиях 
проведения экспериментов (табл. 2–5). Во всех экспе-
риментах объемное соотношение DES к модельному 
топливу выбиралось равным 1:1. 
Таблица 2. Экстракция ароматических углеводородов  
с глубоким эвтектическим растворителем 1  
при комнатной температуре

Table 2. Aromatic hydrocarbons extraction by the deep 
eutectic solvent 1 at room temperature

DES1 [NH4Cl (1) : глицерин (6)]

Содержание 
ароматических 

соединений

DES:топливо  
(объемное 

соотношение)

Время  
смеши-
вания, ч

Эффектив- 
ность 

разделения, %

Бензол (5%) 1:1 1 24
Бензол (5%) 1:1 3 32
Бензол (5%) 1:1 5 26
Этилбензол (5%) 1:1 1 40
Этилбензол (5%) 1:1 3 51
Этилбензол (5%) 1:1 5 38
Флуоренон (3,5%) 1:1 1 26
Флуоренон (3,5%) 1:1 3 32
Флуоренон (3,5%) 1:1 5 31
п-Крезол (3,5%) 1:1 1 98
m-Крезол (3,5%) 1:1 1 97
o-Крезол (3,5%) 1:1 1 98

Таблица 3. Экстракция ароматических углеводородов  
с глубоким эвтектическим растворителем 1  
при температуре 60 °C
Table 3. Aromatic hydrocarbons extraction by the deep 
eutectic solvent 1 at 60 °C

DES1 [NH4Cl (1) : глицерин (6)]
Содержание 

ароматических 
соединений

DES:топливо  
(объемное 

соотношение)

Время  
смеши-
вания, ч

Эффектив-
ность 

разделения, %
Бензол (5%) 1:1 1 25
Бензол (5%) 1:1 3 28
Бензол (5%) 1:1 5 24
Этилбензол (5%) 1:1 1 23
Этилбензол (5%) 1:1 3 31
Этилбензол (5%) 1:1 5 19
Флуоренон (3,5%) 1:1 1 21
Флуоренон (3,5%) 1:1 3 19
Флуоренон (3,5%) 1:1 5 14

Таблица 4. Экстракция ароматических углеводородов  
с глубоким эвтектическим растворителем 2  
при комнатной температуре
Table 4. Aromatic hydrocarbons extrzction by the deep 
eutectic solvent 2 at room temperature

DES2 [ацетат триэтиламмония (1) : глицерин (6)]
Содержание 

ароматических 
соединений

DES:топливо  
(объемное 

соотношение)

Время  
смеши-
вания, ч

Эффектив-
ность 

разделения, %
Бензол (5%) 1:1 1 68
Бензол (5%) 1:1 3 75
Бензол (5%) 1:1 5 56
Этилбензол (5%) 1:1 1 14
Этилбензол (5%) 1:1 3 25
Этилбензол (5%) 1:1 5 19
Флуоренон (3,5%) 1:1 1 40
Флуоренон (3,5%) 1:1 3 53
Флуоренон (3,5%) 1:1 5 38
п-Крезол (3,5%) 1:1 1 91
m-Крезол (3,5%) 1:1 1 100
o-Крезол (3,5%) 1:1 1 100

Таблица 5. Экстракция ароматических углеводородов  
с глубоким эвтектическим растворителем 2  
при температуре 60 °C
Table 5. Aromцatic hydrocarbons extraction by the deep 
eutectic solvent 2 at 60 °C

DES2 [ацетат триэтиламмония (1) : глицерин (6)]
Содержание 

ароматических 
соединений

DES:топливо  
(объемное 

соотношение)

Время  
смеши-
вания, ч

Эффектив-
ность 

разделения, %
Бензол (5%) 1:1 1 72
Бензол (5%) 1:1 3 67
Бензол (5%) 1:1 5 54
Этилбензол (5%) 1:1 1 12
Этилбензол (5%) 1:1 3 16
Этилбензол (5%) 1:1 5 14
п-Крезол (3,5%) 1:1 1 78
Флуоренон (3,5%) 1:1 1 20
Флуоренон (3,5%) 1:1 3 21
Флуоренон (3,5%) 1:1 5 18
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Сначала DES1, полученный смешиванием хлорида 
аммония и глицерина в объемном соотношении 1:6, 
был проверен на извлечение бензола, этилбензола,  
п-, м-, о-крезола, флуоренона и нефтяных кислот из их 
индивидуальных образцов модельного топлива. Как видно 
из табл. 2, бензол, этилбензол и флуоренон показали 
оптимальную эффективность (32, 51 и 32%) за 3 ч пере-
мешивания при комнатной температуре (потом проис-
ходит обратный процесс). Вместе с тем п-, м-, о-крезолы 
очень эффективно (98, 97 и 98%) извлекались за 1 ч.

Как видно из табл. 3, время смешения для экстракции 
бензола, этилбензола и флуоренона при температуре 
60 °C было таким же, как и при комнатной температуре. 
По результатам анализа 1Н ЯМР можно сказать, что 
повышение температуры негативно влияет на процесс 
экстракции.

Применение DES2 на основе глицерина и ацетат 
триэтиламмония показало лучшие результаты, чем 
использование DES1.

Максимальная экстракция для бензола, этилбензола 
и флуоренона при комнатной температуре достигается 
за 3 ч перемешивания (75, 25 и 53% соответственно). 
м- и о-крезолы полностью извлекались за 1 ч в одну 
стадию. Значительное количество п-крезола (91%) также 
было селективно экстрагировано с помощью DES2 за 
3 ч перемешивания (см. табл. 4).

Как видно из табл. 5, более высокое извлечение 
(72%) для бензола было достигнуто за 1 ч при темпе-
ратуре 60 °С. В то же время повышение температуры 
до 60 °С отрицательно сказывалось на извлечении 
этилбензола и флуоренона. Полученные с применением 
DES2 результаты показали лучшую эффективность раз-
деления экстракции при комнатной температуре, чем 
при 60 °С.

Как известно, бензол вместе с толуолом, этилбен-
золом и изомерами ксилола был обнаружен в сырой 
нефти и бензине. Из-за канцерогенных и токсических 
свойств данных веществ в последние годы количество 
бензола в бензине снизилось до 1% объема в Европе и 
Северной Америке. Несмотря на это, установлено, что 
в некоторых странах бензин содержит до 30% бензола. 
В некоторых источниках сообщается, что бензол может 
являться причиной острого миелоидного лейкоза, мно-
жественной миеломы и хронического лимфолейкоза 
в организме человека [21–23]. 

В ходе проведенного исследования мы получили 
некоторые результаты, свидетельствующие о снижении 
процентного содержания бензола и этилбензола в 
образцах модельного топлива. Более высокий результат 
для бензола был получен через 3 ч при комнатной тем-
пературе с использованием DES2.

В то же время мы исследовали извлечение нефтяных 
кислот (25%) из модельного топлива при комнатной 

температуре и при температуре 60 °С с помощью DES1 
и DES2 при перемешивании в течении от 1 до 5 ч. Из 
результатов 1H ЯМР-анализа видно, что процент экс-
тракции нафтеновых кислот ниже, чем ароматических 
кислот. В отличие от нафтеновых кислот ароматические 
кислоты полностью извлекались с DES1 за 1 ч при ком-
натной температуре в одну стадию.

Регенерация глубоких эвтектических растворителей. 
Восстановление и повторное использование DES важно 
не только с экономической точки зрения, но и в связи 
с тем, что их называют важными «зелеными» раство-
рителями. Для очистки DES использовали диэтиловый 
эфир. DES и диэтиловый эфир брали в объемных соотно-
шениях 1:1. Процесс регенерации проводили в течение 
3 ч при перемешивании магнитной мешалкой. Данные 
1Н ЯМР-анализа показали, что восстановленные DES 
могут быть повторно использованы для эффективного 
извлечения ароматических углеводородов и нефтяных 
кислот.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в ходе проведенного исследования 

изучено два новых глубоких эвтектических растворителя 
(DES1 и DES2) на основе глицерина в качестве донора 
водородной связи и хлорида аммония (или триэтилам-
моний ацетата) в качестве акцептора водородной связи 
в процессе ЖЖЭ для выделения бензола, этилбензола 
(5%), п-, м-, о-крезолов и флуоренона (3,5%), нефтяных 
кислот (25%) из модельного топлива. 

Более высокое извлечение (100%) м-крезола и 
п-крезола было обнаружено при использовании DES2 в 
течение 1 ч при комнатной температуре. Также высокое 
извлечение (75 и 53%) бензола и флуоренона было 
получено с использованием DES2 за 3 ч при комнатной 
температуре.

В то же время нам удалось добиться полного извле-
чения ароматических кислот из смеси нефтяных кислот 
модельного топлива с помощью DES1 при комнатной 
температуре. 

На основании полученных данных можно отметить, 
что повышение температуры в основном негативно 
влияет на процесс извлечения ароматических углево-
дородов и нефтяных кислот. Возможно, это связано с 
разрушением водородной связи при разделении. Как 
известно, принцип ЖЖЭ в присутствии DES связан с 
образованием водородной связи с разделяемыми 
соединениями.

Исследованные DES можно назвать экономичными 
в связи с тем, что глицерин является отходом произ-
водства биодизеля, а хлорид аммония и ацетат триэ-
тиламмония – легкодоступные и экологически чистые 
продукты химической промышленности. 
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Аминокислотный состав пыльцы Pinus sylvestris L.  
и Pinus sibirica Du Tour, произрастающих в Прибайкалье
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Аннотация. Целью проведенного исследования являлось определение качественного и количественного амино-
кислотного состава пыльцы Pinus sylvestris L. и Pinus sibirica Du Tour. Сосновую пыльцу собирали в июне 2021 года 
в местах естественного произрастания на юго-восточном побережье озера Байкал. Массовую долю сырого 
протеина определяли по методу Къельдаля; состав белка и содержание отдельных аминокислот – методом 
высокоэффективной жидкостной хроматографии с постколоночной модификацией нингидрином на автомати-
ческом анализаторе LA8080 (Hitachi, Япония). Содержание сырого протеина в пыльце составило 14,38–15,94%. 
Установлено, что в состав белка сосновой пыльцы входят 17 аминокислот, в том числе 9 незаменимых: валин, 
изолейцин, лейцин, треонин, метионин, фенилаланин, лизин, а также гистидин и аргинин. Содержание суммы 
аминокислот составило 141,4–156,5 мг/г, в том числе незаменимых аминокислот 45,9–48,4%. Доминиру-
ющими в пыльце Pinus sylvestris и Pinus sibirica являются (мг/г): моноаминодикарбоновые кислоты – глута-
миновая (21,3–24,2) и аспарагиновая (13,0–14,2), диаминокарбоновая кислота аргинин (17,0–17,4) и гетеро-
циклическая аминокислота пролин (14,7–16,2). Полученные результаты могут быть полезны при разработке 
лекарственных средств и биологически активных добавок на основе пыльцы Pinus sylvestris и Pinus sibirica, 
обладающих ввиду наличия вышеуказанных аминокислот ноотропным, иммуномодулирующим, кардиостиму-
лирующим, детоксикационным действием.

Ключевые слова: сосновая пыльца, аминокислоты, Pinus sylvestris, Pinus sibirica
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Amino acid composition of pollen Pinus sylvestris L.  
and Pinus sibirica Du Tour growing in the Baikal region

Valentina G. Shiretorova* , Svetlana A. Erdyneeva*,**, Larisa D. Radnaeva*,**

*Baikal Institute of Nature Management SB RAS, Ulan-Ude, Russian Federation
**Banzarov Buryat State University, Ulan-Ude, Russian Federation

Abstract. The purpose of the study was to determine the qualitative and quantitative amino acid composition of 
pollen Pinus sylvestris L. and Pinus sibirica Du Tour. Pine pollen was collected in June 2021 at natural sites on the 
southeastern coast of Lake Baikal. The mass fraction of crude protein was determined by the Kjeldahl method; the 
protein composition and individual amino acid content were determined by high-performance liquid chromatography 
with post-column modification of ninhydrin on an LA8080 automatic analyser (Hitachi, Japan). The crude protein content 
of the pollen was 14.38–15.94%. Pine pollen protein is shown to contain 17 amino acids, including 9 essential amino 
acids: valine, isoleucine, leucine, threonine, methionine, phenylalanine, lysine, histidine, and arginine. The content of 
the sum of amino acids was 141.4–156.5 mg/g, including essential amino acids 45.9-48.4%. The following amino 
acids are dominant in Pinus sylvestris and Pinus sibirica pollens (mg/g): monoaminodicarboxylic acids – glutamic 
(21.3–24.2) and aspartic (13.0–14.2), diaminocarboxylic acid arginine (17.0–17.4) and heterocyclic amino acid proline 
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(14.7–16.2). The obtained results can be useful in the development of drugs and biologically active additives based 
on pollen Pinus sylvestris and Pinus sibirica, which, due to the presence of the above amino acids, have a nootropic, 
immunomodulatory, cardiac stimulating, and detoxifying effect.

Keywords: pine pollen, amino acids, Pinus sylvestris, Pinus sibirica
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ВВЕДЕНИЕ 
Создание новых конкурентоспособных биологически 

активных добавок из отечественного растительного сырья, 
обладающих лечебно-профилактическим эффектом, 
широким спектром действия и малой токсичностью, 
в современных условиях является одной из приори-
тетных задач российского здравоохранения. Изучение 
и введение в медицинскую практику растений, издавна 
используемых в народной медицине и обладающих 
значительными запасами сырья, может служить одним 
из путей решения данной задачи.

Ценным источником биологически активных веществ 
является сосновая пыльца, которая содержит витамины, 
фенольные соединения, макро- и микроэлементы, фер-
менты и коферменты, моно- и полисахариды, амино-
кислоты, жиры и пищевые волокна [1–5]. На терри-
тории Китая пыльца сосны Массона (Pinus massoniana) 
на протяжении тысячелетий широко используется в 
лечебно-профилактических целях, а также в качестве 
добавки к пище. Результаты фармакологических и 
клинических исследований показали, что экстракты 
из пыльцы P. massoniana обладают антиоксидантной, 
противовирусной, противовоспалительной, иммуномо-
дулирующей и гепатопротекторной активностью [6–11]. 
Для экстрактов из пыльцы P. densiflora, произрастающей 
в Корее, установлены антиоксидантная активность и 
противовоспалительное действие [6, 12]. 

Известно, что лечебное действие растений связано с 
содержанием в них комплекса биологически активных 
веществ, в том числе аминокислот. Для большинства 
аминокислот характерен широкий диапазон фарма-
кологической активности: кардиотонической, липо-
тропной, гепатопротекторной, противосудорожной, 
седативной и др. Аминокислоты выполняют важную роль 
в поддержании баланса азота в организме, регуляции 
иммунной системы, являются основой для синтеза 
белка и целого спектра соединений (ферментов, 
гормонов, специализированных тканевых белков, 
нуклеиновых кислот и др.), обладающих биологической 
активностью [13, 14]. Высокое содержание некоторых 
аминокислот в лекарственных растениях усиливает 
их терапевтический эффект и определяет потенциал 
их использования в составе лечебных сборов и био-
логически активных добавок [15–17]. Многие амино-
кислоты играют важную роль в реакции растений на 
стрессовые воздействия окружающей среды, снижая 

патологические и повреждающие эффекты, обуслов-
ленные окислительными воздействиями различной 
природы [18]. 

Большой опыт применения пыльцы сосен азиатских 
видов в народной медицине, доказанный широкий 
спектр биологической активности, растущая во всем 
мире популярность биологически активных добавок на 
основе сосновой пыльцы позволяют сделать вывод о 
перспективности исследования пыльцы отечественных 
видов сосен, широко распространенных на территории 
России: P. sylvestris L. и P. sibirica Du Tour. Литературные 
данные по аминокислотному составу сосновой пыльцы 
данных видов носят единичный характер [19, 20]. 

В связи с вышесказанным целью проведенного 
исследования являлось определение качественного 
состава и количественного содержания аминокислот 
в пыльце P. sylvestris и P. sibirica, произрастающих в 
Прибайкалье.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Образцы пыльцы сосен были собраны в начале 

июня 2021 г. в месте естественного произрастания – в 
Кабанском районе Республики Бурятии на юго-восточном 
побережье озера Байкал. Микростробилы (мужские 
шишки) собирали за 1–3 дня до начала пыления, затем 
сушили при комнатной температуре до полного высы-
пания пыльцы. Пыльцу отделяли от посторонних при-
месей просеиванием на ситах и до проведения анализа 
хранили в герметичной стеклянной таре при 2–3 °С.

Для подтверждения присутствия аминокислот про-
водили качественное обнаружение с помощью нинги-
дриновой реакции с водными извлечениями сосновой 
пыльцы, а также метода тонкослойной хроматографии с 
использованием пластинок ПТСХ-П-А-УФ (Sorbfil, Россия) 
и системы растворителей н-бутанол – уксусная кислота 
ледяная – вода (соотношение 4:1:1). Для проявления 
хроматограмм использовали спиртовой раствор нин-
гидрина (0,2%). 

Содержание сырого протеина в сосновой пыльце 
определяли по методу Къельдаля1.

Для установления качественного состава и опре-
деления содержания аминокислот в пыльце сосен 
использовали высокоэффективную жидкостную хро-
матографию с постколоночной модификацией нинги-
дрином. Для определения аминокислот в пробе про-
водили гидролиз в HCl (6н) при 110 °С в течение 22 ч 

1ГОСТ Р 51417-99. Корма, комбикорма, комбикормовое сырье. Определение массовой доли азота и вычисление массовой 
доли сырого протеина. Метод Къельдаля. М., 2002. 8 с.
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в ампулах, запаянных под током аргона. Полученный 
гидролизат упаривали, затем высушивали и хранили в 
эксикаторе над гидроксидом натрия (гранулированным). 
Непосредственно перед проведением анализа сухой 
гидролизат (пробу) разводили в буферном растворе 
(pH 2,2) из расчета 1 мг белка на 1 мл буфера. Анализ 
выполняли на автоматическом анализаторе LA8080 
Hitachi (Hitachi, Япония), оснащенном ионообменной 
колонкой #2622 80×4,6 мм и предколонкой для пода-
вления аммонийного пика, постколоночным реактором 
для модификации аминокислот нингидрином, а также 
спектрофотометрическим детектором. Условия анализа 
были следующие: температура колонки 20–90 °С; тем-
пература нингидринового реактора 125 °С; рабочее 
давление 1,6 МПа; поток элюента 0,2 мл/мин; изме-
рительный канал 1 с длиной волны 440 нм, канал 2  
с длиной волны 570 нм. Для определения количе-
ственного содержания перед анализом партии проб 
в тех же условиях проводили анализ стандартного 
образца смеси 17 аминокислот с известной концен-
трацией (Pickering’s Calibration Standard (catalog no. 
1700-0155), США). Необходимо отметить, что в про-
цессе кислотного гидролиза происходят следующие 
изменения аминокислот: триптофан разрушается прак-
тически полностью, аспарагин и глутамин переходят 
в аспарагиновую и глутаминовую кислоты, цистеин 
окисляется до цистина. 

При выполнении исследования в рамках госзадания 
использовалось оборудование Центра коллективного 
пользования Байкальского института природопользо-
вания СО РАН.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Образцы пыльцы P. sylvestris и P. sibirica пред-

ставляли собой мелкодисперсный сыпучий порошок, 
цвет которого варьировал от светло-желтого до желтого. 
Присутствие аминокислот в водных извлечениях пыльцы 
было подтверждено реакцией с нингидрином: наблю-
далось красно-фиолетовое окрашивание извлечения, 
а также зоны, окрашенные в сине-фиолетовый цвет на 
хроматографических пластинках.

Содержание сырого протеина в пыльце составило, 
% от массы абсолютно сухого сырья: P. sylvestris – 
14,38±0,22, P. sibirica – 15,94±0,12.

По результатам анализа методом высокоэффективной 
жидкостной хроматографии в пыльце P. sylvestris и  
P. sibirica было идентифицировано 17 аминокислот, в 
том числе 9 относящихся к незаменимым: треонин, 
валин, метионин, изолейцин, лейцин, фенилаланин, лизин, 
гистидин и аргинин. Доля незаменимых аминокислот 
составила 45,9–46,4% от общей суммы (таблица). 

Анализ группового состава аминокислот белка 
сосновой пыльцы (рисунок) показал, что преоблада-
ющими (26–27% от суммы всех аминокислот) являются 
моноаминомонокарбоновые и моноаминодикарбоновые 
кислоты (24%). Содержание диаминокарбоновых, гете-
роциклических, оксимоноаминокарбоновых и аромати-
ческих аминокислот составило 7–19% от общей суммы. 
Значительно более низкое доля – 2,3–2,4% – была харак-
терна для серосодержащих компонентов – цистина 
и метионина. Относительно содержания аминокислот 
можно отметить сходство образцов пыльцы исследуемых 
видов сосен. Незначительные отличия (в 1,1–1,3 раза) 
наблюдались лишь в содержании валина и аргинина.

Содержание аминокислот в пыльце Pinus sylvestris и Pinus sibirica

Amino acids content in Pinus sylvestris and Pinus sibirica

Наименование аминокислоты Pinus sylvestris, 
мг/г (% от суммы)

Pinus sibirica, 
мг/г (% от суммы)

Pinus sylvestris [19], 
мг/г (% от суммы)

Pinus sibirica [20], 
% от суммы 

Аспарагиновая кислота (Аsp) 13,0 (9,2) 14,2 (9,1) 12,3 (10,1) 9,5–9,7
Треонин (Thr) 5,7 (4,0) 6,4 (4,1) 5,0 (4,1) 5,1–5,2
Серин (Ser) 6,7 (4,7) 7,3 (4,7) 6,1 (5,0) 6,4–6,6
Глутаминовая кислота (Glu) 21,3 (15,1) 24,2 (15,4) 17,5 (14,3) 12,4–12,8
Глицин (Gly) 6,7 (4,7) 7,7 (4,9) 5,8 (4,8) 9,2–9,3
Аланин (Ala) 7,9 (5,6) 8,7 (5,5) 6,8 (5,6) 8,7–9,2
Валин (Val) 6,9 (4,9) 8,5 (5,4) 5,6 (4,6) 5,7–5,8
Цистин (Cys) 1,1 (0,8) 1,4 (0,9) Не обнаружено Не обнаружено
Метионин (Met) 2,2 (1,5) 2,4 (1,5) 1,7 (1,4) 1,3–1,4
Изолейцин (IIe) 5,6 (4,0) 6,4 (4,1) 4,4 (3,6) 4,0–4,3
Лейцин (Leu) 9,6 (6,8) 10,7 (6,9) 8,4 (6,9) 7,7–8,1
Тирозин (Tyr) 4,6 (3,3) 5,2 (3,3) 6,0 (5,0) 2,2–2,4
Фенилаланин (Phe) 5,2 (3,7) 5,9 (3,8) 5,1 (4,2) 3,1–3,3
Лизин (Lys) 9,5 (6,7) 10,7 (6,8) 8,7 (7,2) 6,8–6,9
Гистидин (His) 3,4 (2,4) 3,9 (2,5) 3,4 (2,8) 1,9–2,0
Аргинин (Arg) 17,4 (12,3) 17,0 (10,9) 15,1 (12,5) 4,7–5,7
Пролин (Pro) 14,7 (10,4) 16,2 (10,3) 9,5 (7,8) 8,9–10,1
Сумма аминокислот 141,4 (100) 156,5 (100) 121,4 (100) –
Незаменимых аминокислот, % 46,4 45,9 47,4 41,2–41,8

Примечание. Курсивом выделены незаменимые аминокислоты.
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Групповой аминокислотный состав пыльцы Pinus sylvestris 
и Pinus sibirica: I – моноаминомонокарбоновые (Gly, Ala, 
Val, Ile, Leu); II – моноаминодикарбоновые (Asp, Glu);  
III – диаминокарбоновые (Lys, Arg); IV – гетероциклические 
(His, Pro); V – оксимоноаминокарбоновые (Thr, Ser);  
VI – ароматические (Tyr, Phe); VII – серосодержащие (Cys, Met) 

Amino acid group composition of Pinus sylvestris and Pinus 
sibirica pollen: I – monoaminomonocarboxylic acids (Gly, Ala, 
Val, Ilie, Leu); II – monoaminodicarboxylic (Asp, Glu);  
III – monoaminocarboxylic (Lys, Arg); IV – heterocyclic (His, Pro);  
V – oxyaminomonocarboxylic (Thr, Ser); VI – aromatic (Tyr, Phe);  
VII – sulfur-containing (Cys, Met)

По содержанию аминокислот в образцах пыльцы 
P. sylvestris и P. sibirica можно составить следующий 
ряд: Glu > Asp > Arg > Pro > Leu > Lys > Ala > Val > Gly ≥  
Ser > Thr > Phe > Ile > Tyr > His > Cys > Met. Доминиру-
ющими аминокислотами в пыльце P. sylvestris и P. sibirica 
являются (мг/г): моноаминодикарбоновые кислоты – глута-
миновая (21,3–24,2) и аспарагиновая (13,0–14,2), диами-
нокарбоновая кислота аргинин (17,0–17,4) и гетероцикли-
ческая аминокислота пролин (14,7–16,2). Значительное 
содержание в сосновой пыльце данных аминокислот 
имеет практическое значение, так как глутаминовая 
кислота эффективна при лечении эпилепсии, сахарного 
диабета и некоторых других заболеваний; аспарагиновая 
кислота обладает гепатопротекторными свойствами, 
применяется для профилактики заболеваний нервной 
системы; аргинин действует как сосудорасширяющее 
средство, используется при застойной сердечной недо-
статочности, преэклампсии, гипертонии, стенокардии, 
ишемической болезни сердца и эректильной дисфункции; 
пролин способствует заживлению ран, ожогов, язв и 
нормальному функционированию суставов [21–28]. 

По сравнению с пыльцой P. sylvestris, произрас-
тающей в Северной Осетии – Алании [19], в пыльце 
сосны, произрастающей на территории Бурятии, 
содержание суммы аминокислот выше на 16–29%, 
а пролина – в 1,5–1,7 раза. Повышенное нако-
пление пролина в пыльце сосен обеспечивает ее 
развитие и фертильность и способствует ее устой-
чивости к стрессовым условиям среды, что также 
отмечалось и для других растений [29]. Сравни-
тельный анализ аминокислотного состава пыльцы 
P. sibirica с литературными данными, опублико-
ванными в 1978 г. [20], показал более высокое  
(в 2 раза) содержание аргинина и меньшее содер-
жание аланина и глицина (в 1,6 и 1,9 раза соответ-
ственно) в исследуемых нами образцах, содержание 
остальных аминокислот отличалось незначительно. 
Необходимо отметить, что в исследуемых образцах 
пыльцы в количестве 1,1–1,4 мг/г присутствовал 
цистин, который ранее обнаружен не был [19, 20]. 
Различия полученных в ходе проведенного исследо-
вания и литературных данных в содержании отдельных 
аминокислот могут быть связаны с условиями произ-
растания, так как для территории Бурятии характерен 
резко континентальный климат с холодной зимой и 
жарким летом, а также высокая продолжительность 
солнечного сияния. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследования содержания белка и его 

аминокислотного состава в пыльце P. sylvestris и P. sibirica 
показали, что она содержит значительное количество 
белка (14,38–15,94%), в составе которого идентифи-
цировано 17 аминокислот, в том числе все 9 незаме-
нимых. Содержание суммы аминокислот составило 
141,4–156,5 мг/г белка, в том числе незаменимых 
45,9–48,4%. По содержанию аминокислоты располо-
жились в следующем порядке: Glu > Asp > Arg > Pro > 
Leu > Lys > Ala > Val > Gly ≥ Ser > Thr > Phe > Ile > Tyr >  
His > Cys > Met. Доминирующими аминокислотами 
являются (мг/г): глутаминовая (21,3–24,2), аспарагиновая 
(13,0–14,2) кислоты, аргинин (17,0–17,4) и пролин (14,7–
16,2). Полученные данные по аминокислотному составу 
могут быть полезны при разработке лекарственных 
средств и биологически активных добавок на основе 
пыльцы P. sylvestris и P. sibirica, обладающих ввиду 
наличия вышеуказанных аминокислот ноотропным, 
иммуномодулирующим, кардиостимулирующим, деток-
сикационным действием.  
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